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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou a testovanim biologicky rozlozitelnych materialu
pro pouziti v obalovém pramyslu. Cilem prace je laboratorni piiprava folii na bazi pSeni¢ného
Skrobu, glycerolu, polyvinylalkoholu s pfidavkem vhodného aditiva, kterym byla zvolena
kyselina citronova. Bylo nalezeno vhodné slozeni spliyjici pozadavky obalovych folii.
Nejlepsich vysledkti dosahuji kvaternarni smési ze vSech slozek. Bylo zjisténo, ze kyselina
citronova muze mit vliv na chemickou strukturu a tim ovlivni mechanické a termické
vlastnosti a také stupen rozpustnosti. Folie byly charakterizovany z hlediska mechanickych
vlastnosti pomoci tahové zkousky a termické stability pomoci termogravimetrické analyzy
s ohledem na fazovou strukturu. Struktura byla charakterizovana infracervenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci a konfokalni laserovou rastrovaci mikroskopii. Biologicka
rozlozitelnost folie byla zkouSena prostfednictvim jeji rozpustnosti ve vodném prostiedi.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with preparation and testing of biodegradable materials for use
in the packaging indrustry. The task of this work is to prepare set of laboratory made films
based on wheat starch, glycerol, polyvinyl alcohol with the addition of a suitable additive,
which has been selected as citric acid. A suitable composition meeting the requirements of the
packaging foils has been found. Quaternary blends from all components achieve the best
results. It has been found that citric acid can influence the chemical structure and thus affect
the mechanical and thermal properities and also the degree of solubility. The films were
characterized in terms of mechanical properities by tensile testing and thermal stability
by means of thermogravimetric analysis with respect to the phase structure. The structure was
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and confocal laser scanning
microscopy. The biodegradability of the film was tested by its solubility in aqueous medium.

KLICOVA SLOVA

Biologicky rozlozitelné folie, pSeni¢ny Skrob, polyvynilalkohol, glycerol, kyselina citronova,
sitovani, mechanické vlastnosti, stupen botnani a rozpustnosti.
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mechanical properties, degree of swelling and solubility.
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1 UVOD

Soucasna moderni, konzumni spolecnost produkuje svoji kazdodenni Cinnosti velké mnozstvi
odpadu. Vyznamnou cast ztoho tvoii plastové obaly. Obecné jsou plasty, diky svym
variabilnim a rdznorodé¢ vyhodnym vlastnostem, k nalezeni vSude kolem nas. Nepodléhaji
snadno opotiebeni, jsou odolné proti vlivim prostiedi a mechanickému namahani. Dalsi
vyhodou je také jejich nizka cena. Velkym problémem pro Zzivotni prostiedi je nakladani
s plastovym odpadem po skonceni zivotnosti vyrobku. Odpad z plastu je obvykle recyklovan,
spalovan nebo skladkovan na skladkdch a muze tvorit velkou zaté€z pro zivotni prostiedi.
Skladkovani je nejhorsi mozna varianta likvidace, protoze rozklad syntetickych polymernich
materiall maze trvat az stovky let. I kdyz jejich rozkladem nevznikaji toxické latky, pfi jejich
nekontrolovaném skladkovani a pfitomnosti v ocednech mohou byt nebezpecné pro mnohé
zivoCichy.

Konzumni spolecnost s neuprosné se navysujici produkci plastového odpadu, Celi problému
postarat se o jeho naslednou likvidaci. Kromé likvidace odpadu zde vznika také negativum
z neustalé nutnosti Cerpani fosilnich zdroji. Prestoze se pouze zhruba 3 % vytézené ropy
spotfebuje pro vyrobu plasti a zbytek jde na vyrobu paliv, lze CasteCn€ omezit i tuto
spotiebu recyklaci. AvSak tada komercnich obalG jsou viceslozkové soustavy sestavajici
napfiklad z papiru, hliniku a plastu, které jsou hure tfiditelné. Jednim z moznych fesSeni jsou
materialy se zkracenou Zivotnosti, zejména pro kratkodobé aplikace (obala, folii, odnosnych
taSek, aj.). Tyto materialy maji mit vhodné uzitné vlastnosti a zaroveri po skonceni jejich
zivotnosti maji mit schopnost se rychle rozlozit bez vzniku toxickych slou€enin. Je snahou,
aby materialy se zkracenou Zzivotnosti byly ptfednostné z obnovitelnych zdroji. Vyuzivani
prebytkli zemédélské prvovyroby pro vyrobu obalovin se vyznamné podili i na rozvoji
nepotravinového vyuziti zemédé€lské produkce, coz ma dobré ekonomické dopady pro toto
odvétvi.

Dosud nejvétsi nevyhodou materialll s fizenou dobou Zzivota jsou jejich niz§i mechanické
a bariérové vlastnosti ve srovnani s plné syntetickymi materialy a vzhledem k jejich
biologické odbouratelnosti je Castecné omezeno 1 jejich vyuziti naptiklad v potravinarstvi.
Uprava struktury foliovych materiald s fizenou dobou Zivota pro zlep$eni téchto vlastnosti je
v souCasnosti predmétem fady vyzkumt. Dnes uz jsou na trhu dostupné biologicky
rozlozitelné folie s dobou rozkladu v fadu tydnt, pfipadné az let. Kvuli vy$sim nakladim na
biologicky odbouratelné polymery se vétSina vyrobcu zajima spiSe o snizeni uhlikové stopy,
a tak jejich snaha vede k uvadéni na trh spiSe materiali kombinujicich synteticky polymer
s biologicky rozlozitelnym piirodnim polymerem. Typickym piikladem je dnes jiz ponékud
zastarala kombinace polyethylenu se Skrobem.



2 CIL PRACE

Cilem prace je ptfiprava série smési na bazi obilného Skrobu, glycerolu, hydrolyzovatelného
polyvinylalkoholu a dalSich environmentalné benignich aditiv, jejich zpracovani do formy
folii, ur€eni mechanickych vlastnosti pfipravenych folii, prozkoumani jejich fazové struktury
a pokus o nalezeni alesponn kvalitativniho vztahu mezi slozenim materiald a vyslednymi
mechanickymi vlastnostmi pfipravenych folii.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Biologicky rozlozitelné materialy

Biologicky odbouratelné obaloviny vyrabéné z obnovitelnych zdroja jsou povazovany za
vhodné feSeni minimalizace dopadi stale rostouciho mnozstvi obalti na Zivotni prostiedi.
Biologicky rozlozitelné plasty se od béznych plasti odliSuji moznosti rozlozeni pomoci
mikroorganismua za vzniku oxidu uhli¢itého a vody. Zakladnim pozadavkem na biopolymery
je, aby zachovavaly pozadované vlastnosti jako ostatni bézné polymery a po vyprseni jejich
zivotnosti, byly rozlozZeny na jejich slozky. Limitujicim faktorem téchto materialli jsou §patné
mechanické vlastnosti, vysoka hydrofilita a omezené moznosti zpracovani [1].

Kvili vysokym nakladim na vyrobu biologicky rozlozitelnych polymertd a nedostatku
kompostovacich zafizeni se nejvétsi vyrobci jesté stale vice zajimaji o snizeni produkce oxidu
uhlicitého pii vyrobé€ nez o biologickou rozlozitelnost svych vyrobku [2].

3.1.1 Biodegradabilita a kompostovatelnost

Biodegradace je definovana jako degradace organického materialu zptsobena biologickou
aktivitou, predevsim enzymatickym ucinkem mikroorganismi, ktery je méfen standartnimi
testy v daném Casovém obdobi, dobfe odrazejici dostupné podminky likvidace. Dle normy
ASTM D-5488-94d a evropské normy EN 13432 se biodegradabilni (biologicky
rozlozitelnym) mini material schopny rozkladu na oxid uhli¢ity, methan, vodu, anorganické
slouCeniny a biomasu.

Kompostovatelnost je materidlova biologickd odbouratelnost za vyuziti kompostovatelného
média. Dle evropské normy EN 13432-2000 jsou konecnymi produkty za aerobnich
podminek — oxid uhliity, voda, nova biomasa nebo za anaerobnich podminek 1 methan [2].
Standartni zkuSebni metody pro stanoveni aerobni degradace plasti za kontrolovanych
podminek kompostovani podle ASTM 5338-92 2 jsou zalozeny na méfeni mnozstvi oxidu
uhli¢itého uvolnéného pii degradaci testovaného materialu, pficemz podil biodegradace je
pomeér oxidu uhli¢itého vytvofeného zkusebnim vzorkem v poméru s celkovym teoretickym
mnozstvi. Standartni zkuSebni metoda pro stanoveni anaerobniho Stépeni plastovych
materiald (norma ASTM 5210-91) méfi mnozstvi vyprodukovaného bioplynu pii pasobeni
mikroorganismi. Vysledna uroveni biodegradace je pak stanovena porovnanim uvolnéného
bioplynu z testovaného vzorku s teoretickym mnozstvim v pifipadé uplné mineralizace [3].

Testovani kompostovatelnosti je nutné k prokéazani, jestli je dany proces ekologicky
bezpecny, zda Ize dokazat biologickou rozlozitelnost a kompostovatelnost materialu. Méteni
spociva v pozorovani hmotnostniho abytku v ¢ase v konkrétnim prostiedi. Srovnani vysledkt
kompostovatelnosti podle riiznych norem je obtizné, az nemozné. Kazda norma (ASTM nebo
EN) definuje rizné podminky kompostovani, jako je vlhkost, teplota aj. pro urceni Grovné
kompostovatelnosti. Musi se brat ve zietel také mnozstvi mineralizace a povaha vedlejSich
produktii po biodegradaci, které maji vliv na ekotoxicitu [2, 3].

Stupent biologické rozlozitelnosti snizuje vysoka molekulovd hmotnost makromolekul,
pritomnost krystalické faze a velikost krystalickych domén a hydrofobnost slozek materialu

[4].



Aby byly plasty kompostovatelné musi byt schopné:
e Biodegradace ve stejném poméru a rozsahu jako znamé kompostovatelné materialy
(jako zahradni odpad, papir) bez trvalych nebo toxickych zbytku.
e Bc¢hem aktivniho kompostovani se rozpadnout na nerozlisitelné kusy.
e Byt ekologicky netoxické. [3, 5].
V praxi se kompostuje idealné cely obal tak, jak bude vyrabén a pouzivan. Je pozorovano,
zda je vysledny material Gpln€ rozlozen. K tomu dochazi, jestlize jsou rozpadu schopny
vSechny jeho slozky [3].

3.1.2 Klasifikace biodegradovatelnych obalovych materiala

Biodegradovatelné materialy pouzitelné v obalovém pramyslu lze klasifikovat raznymi
zpusoby podle chemického slozeni, zpisobu syntézy, pouziti, ekonomického vyznamu aj.
Z hlediska historického vyvoje 1ze materialy rozdélit do tii generaci:

e Prvni generace
Materialy prvni generace se sestavala ze syntetickych polymert, jako je nizkohustotni
polyethylen (LDPE) s5 az 15 % S8krobu jako plniva s prooxida¢nimi a autooxidacnimi
ptisadami. Tyto materialy nebyly biodegradabilni, ackoli se pii kompostovani dezintegrovaly
nebo fragmentovaly na mensi molekuly.

e Druha generace
Materialy druhé generace tvoii smési zelatinovaného Skrobu (40-75 %) a LDPE s piidavkem
hydrofilnich kopolymeru, které pasobi jako kompatibilitni Cinidla (kyselina ethylenakrylova,
polyvinylalkohol, vinylacetat). Uplna degradace celého filmu trvala 2 aZ 3 roky, pfi¢emz
Skrob byl degradovan do 40 dnu.

e Trteti generace
Materialy tfeti generace se skladaji z Cist€ biologickych materiald. Na zakladé jejich
chemického sloZeni, pivodu a syntézy mohou byt rozdéleny do nasledujicich kategorii:
1) Polymery ziskané pfimo z biomasy.
2) Polymery vyrobené klasickou chemickou syntézou z biologicky ziskanych monomeru.
3) Polymery vyrabéné ptimo pfirodnimi nebo geneticky modifikovanymi organismy [6].
Podrobnéjsi schématické rozdéleni biopolymert téeti generace znazorfiuje obr. 1.
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Tfeti generace

1 kategorie 2 kategorie 3 kategorie

Polvmery vyrabéné pfimo
pfirozenymi/geneticky
Upravenyin orgamsmy

Polymery pfimo Polymery syntetizované z
ziskané z biomasy || bio-ziskanych monomeni

|
Polysacharidy Protemy PHA
| | || Polylaktaty
Zivodisné Rosthnné
ostatni
polvestery
Kolagen sdja
cizrna
Skroby . . ostatni
bramborovy Hemicelulozy chitin/chitosan
pEenifny
kukufiény
aj.

Obr. 1: Podrobngjsi schématické rozdélené biopolymeri tieti generace [6].

Bioplasty mohou byt také prakticky rozdéleny podle fizeni zivotniho cyklu:
1) recyklovatelné — napt.: polypropylen, polyethylen, polyethyletereftalat vyrobené na
zakladé biologického materialu
2) kompostovatelné — napf.: kyselina polymlécna
3) biologicky rozlozitelné plasty — napt.: Skrob, polyhydroxyalkanoaty [7]

3.1.3 Recyklovatelné bioplasty

3.1.3.1 Bio-polyethylentereftaldt

Bézny polyethyletereftalat (PET) je slozen z 15 az 30 % ethylenglykolu a 70 % kyseliny
tereftalové. U PET lahve oznacované jako PlantBottle®, se kterou pfisla na trh firma Coca-
Cola, je ethylenglykol nahrazen biologicky Setrné ziskanym ethylenglykolem z rostlin
(cukrové titiny, cukrové fepy, aj.) termochemickymi prosesy, pficemz kyselina tereftalova
zustava vyrabéna na bazi ropy. I kyselina tereftalova mize byt vyrabéna bio-cestou, a to
z isobutanolu, n-butanolu, isobutylenu, limonenu, terpenti a sacharidd. V komer¢nim méfitku
je nejlépe realizovatelnym a konkurence schopnym procesem vyroby z isobutanolu, avSak
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stale se upfednostiiuje vyroba ze zdroji odvozenych z ropy. Vyroba PET na pfirodni bazi
produkuje méné oxidu uhlicitého oproti klasickému PET. Ob¢ varianty, jak bio-PET tak
i tradicni PET na bazi ropy, maji stejné vlastnosti a mohou byt recyklovany konvencnimi
recyklanimi zptsoby [7].

3.1.3.2 Bio-polypropylen, bio-polyethylen
Polyethylen (PE) muize byt vyroben z monomeru bio-ethanolu, ktery je syntetizovan
fermentaci cukrové titiny nebo kukufice. Tento bio-PE je mozné v komerénim méfitku
vyrabét v relativné nizkych cenach. Vyroba polypropylenu (PP) na bazi bio-monomeru je
obtizn€j§i nez vyroba bio-PE. Vyroba z monomeri na pfirodni bazi vyznamné snizuje
mnozstvi produkovaného oxidu uhlicitého.

Mechanické a fyzikalni vlastnosti alternativniho PE a PP jsou shodné s tradi¢nimi. Nejsou
biodegradovatelné, ale l1ze je recyklovat stejnymi zptusoby jako PE a PP vyrabéné na bazi ropy

[7].

3.1.4 Kompostovatelné plasty

3.1.4.1 Kyselina polymlécéna (PLA)

Kyselina polymlécna je termoplasticky, kompostovatelny a biokompatibilni semikrystalicky
polymer pochézejici z obnovitelnych zdroji. Muze byt ziskavana z kukufice, cukrové fepy
a bramborového Skrobu. Komeréné se PLA vyrabi pomoci polymerace za otevieni kruhu
laktonti nebo polykondenzaci hydroxykarboxylovych kyselin. PLA degraduje hydrolyzou
esterovych skupin zakladniho fetézce, rychlost degradace je umérna krystalinité, molekulové
hmotnosti, morfologii, rychlosti difize vody do polymeru a obsahu stereoisomera [7]. PLA
1ze odbouravat i chemicky zpé€t na monomer, ktery muaze byt op€tovné pouzit pro vyrobu
plnohodnotného polymeru — polylaktidu [8].

Monomer PLA, kyselina mlécn4, je chiralni molekula, kterou popisuji dva stereoizomery
L- a D-kyselina mlé¢na. FermentaCnim procesem je ziskavana predevsim kyselina L-mlécna
a polykondenzacni reakci vznika polylaktid s nizkou molekulovou hmotnosti. Chemickou
reakci vedouci k tvorbé cyklického dimeru laktidu, jako meziproduktu pii vyrobé PLA,
mohou byt prostfednictvim polymerace za otevieni kruhu ziskany dlouhé makromolekularni
fetézce s monomery L- a D- kyseliny mlécné. Poméry enantiomerti mohou byt regulovany,
coz umoziuje ucinné ovladat vysledné vlastnosti polymeru. Dalsi zpisoby vyroby zahrnuji
polymeraci v taveniné a v roztoku. PLA muze byt plastifikovana citratovym esterem nebo
nizkomolekularnim polyethylenglykolem [2]. V obalovém primyslu se Siroce vyuziva
poly(D,L-laktid) s obsahem 90 % L-laktidu. Stereokomplex L- a D-polylaktidu ma vyssi
teplotu tani, mechanickou pevnost a je chemicky stabiln€jsi. Vyssi koncentrace D-laktidu
vede k vys$i krystalinité PLA a k produkci folii s lep$i tepelnou stabilitou, mechanickou
pevnosti a bariérovymi vlastnostmi. Vzhledem k vysokym nakladim vsak neni dnes D-laktid
ekonomicky konkurence schopny [7].

Fyzikalni vlastnosti a biologickou rozlozitelnost PLA lze tidit vhodnou racemizaci D- a L-
isomera. Typicka teplota skelného prechodu PLA se pohybuje od 50 do 80 °C, teplota tani
od 130 do 180°C. L-laktid poskytuje semikrystalicky polymer (PLLA) s krystalinitou
pfiblizn€ 37 %, kdezto D,L-laktid (PDLLA) je amorfni polymer. Pomér L/D tedy indikuje
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mnozstvi krystalinity. Semikrystalicky PLLA je tvrdy, transparentni material. Dosahuje
prodlouzeni pii pretrzeni 85 az 105 % a pevnosti v tahu 45 az 70 MPa. Teplota skelného
prechodu je 53 °C a teplota tani se pohybuje mezi 170 a 180 °C. PDLLA mé mnohem niZzsi
pevnost v tahu a teplotu skelného prechodu 55 °C. Smeés s ekvivalentnim obsahem PLLA
a PDLA poskytuje racemicky krystalit z obou polymerti. Tento stereokomplex poskytuje lepsi
mechanické vlastnosti nez jednotlivé Cisté slozky a vysokou teplotu tani 230 °C. Nejbézné;jsi
komeréné dostupny PLA ma teplotu skelného prechodu 64 °C, pevnost v tahu 32 MPa
a prodlouzeni pii pfetrzeni 31 %. Po plastifikaci PLA se krystalinita pohybuje v rozmezi od
20 do 30 % [1,2]. Polylaktaty maji obdobné mechanické vlastnosti jako polyethylentereftalat
(PET) nebo polypropylen (PP). PLA vykazuje stfedni propustnost pro kyslik a vlhkost,
srovnatelnou s polystyrenem [2]. Porovnani bariérové vlastnosti proti vlhkosti oproti foliim
Cisté na bazi Skrobu je u PLA lepsi, zatimco plynova bariéra je horsi.

Kyselina polymlécna je biologicky odbouratelna za kontrolovanych podminek a muze byt
zpracovavana za pouziti standartnich postupt vyuzivanych v pramyslu zpracovani plasti [9].
PLA je mozné zpracovavat vstfikovani, vytlaCovanim, vyfukovanim, tepelnym tvafenim
i zvlakniovanim. Nizka pevnost taveniny je vSak omezujici pfi vyrobé PLA extrudovanych
a vyfukovanych folii. PLA muize byt stejné¢ jako PET orientovano. Orientované fetézce
vykazuji vyssi pevnost materidlu. Pii nizkych teplotach orientace nedochéazi soucasné
k podstatnému zvyseni krystalinity. PLA méa vys$i teplotu zpracovani nez jiné biopolymery.
Ve srovnani s jinymi termoplasty PLA dosahuje vyssi teplot tani a skelného prechodu, jako je
poukéazano na obr. 2.

Pro zlepSeni vlastnosti jsou do PLA aplikovany 1 dalsi pfisady — plniva, plastifikatory 1 jiné
polymery. Kopolymerace s jinymi biopolymery muize zlepsit zejména taznost a houzevnatost
materialu. PLA byla kombinovéna s jinymi biopolymery jako je termoplasticky Skrob,
polyhydroxyalkanoaty, poly(e-kaprolakton) [7].
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Obr. 2: Porovnani teploty tani a skelného prechodu polylaktidu (PLA) s dalSimi termoplasty [7].
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3.1.5 Biologicky rozlozitelné polymery
3.1.5.1 Polyhydroxyalkanodty
Polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou biopolyestery 3-,4-,5- a 6- hydroxyalkanoovych kyselin,
které jsou ulozené jako zasobni zdroj energie riznych mikroorganismi. Jedna se
o termoplasty. Bylo nalezeno vice nez 90 rodu grampozitivnich a gramnegativnich bakterii
produkujici PHA za aerobnich a anaerobnich podminek.

Obecna struktura PHA je znazornéna na obr. 3. V pfipad€, ze n=1 a skupina oznacena
R=CH3, potom je vysledny polymer poly(3-hydroxybutyrat), je-li R=H, polymer je nazyvan
poly(3-hydroxypropionat), apod.

! (o] CH (CHz)n Cc ‘

100-30000

Obr. 3: Vzorec obecné struktury polyhydroxyalkanoata [10].

PHA jsou nerozpustné ve vodé, maji dobrou odolnost proti hydrolyze, odolavaji UV zateni.
PHA jsou rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech. Teplota skelného prechodu se obecné
pohybuje od - 50 °C do 4 °C, teplota tani od 40 do 80 °C [10]. Molekulova hmotnost je
v rozmezi 2'10° az 310° g/mol, podle mikroorganismu a ristovych podminek. PHA jsou
casteCné krystalické polymery se stupném krystalinity 60 az 80 %. V bakterialni burtice jsou
PHA ve formé amorfni a ve vod¢ rozpustné inkluze, ale po extrakci z bun¢k dochazi k rychlé
krystalizaci [11]. Vlastnosti a chemické slozeni homo a kopolymert je zavislé na struktufe
PHA monomera. Jsou biokompatibilni a biologicky odbouratelné. PHA maji také chiralni
molekuly a degradace zavisi na jejich typu a slozeni. Dale degradace souvisi s podminkami
prostfedi a typem mikroorganismi [10]. Mnoho mikroorganismi je schopno vylucovat PHA
depolymerazy, enzymy, které hydrolyzuji esterové vazby v polymeru. Nasledné
mikroorganismy metabolizuji tyto produkty na vodu a oxid uhlicity [12].

Prvnim objevenym a nejvice studovanym PHA byl polyhydroxybutyrat (PHB). PHB je
semikrystalicky, vysoce tuhy a kiehky termoplast. Teplota tani je okolo 180 °C, pfiCemz
teplota rozkladu je 200 °C. Tato skuteCnost zna¢né¢ komplikuje jeho zpracovani. Dosahuje
velmi podobnych mechanickych vlastnosti jako naptiklad polypropylen. Avsak prodlouzeni
pfi pietrzeni je vyrazné nizsi nez u polypropylenu. PHB je tuzsi a pii skladovani za okolnich
podminek kiehne po nékolika dnech. Krehnuti je zptusobeno sekundarni krystalizaci, kdy
dochazi k reorganizaci lamel krystalu, které omezuji amorfni fetézce mezi krystaly [11].
V tab. 1 jsou uvedeny nékteré fyzikalni vlastnosti PHB v porovnéni s jinymi biopolymery
i s vybranymi syntetickymi polymery. V porovnani s vybranymi polymery ma PHB nizkou
hodnotu deformovatelnosti a dosahuje nizké teplotni stability. PHB ma vyborné bariérové
vlastnosti pro plyny, coz je dileZité v obalovém pramyslu. Cisty homopolymer neni v tomto
odvétvi prili§ vyuzivan pro nékteré jeho dalsi nevyhodné vlastnosti [13]. PHB muze byt
zpracovavan bézné pouzivanymi postupy v prumyslu zpracovani plasti, jako je vytlaCovani,
zvlakiovani, vyroba folii [11].
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Tab. 1: Porovnani fyzikalni vlastnosti vybranych polymerti (PHB - polyhydroxybutyrat, PLA —
kyselina poly(mlécna), PCL — poly (e-kaprolakton), PP — polypropylen, PET — polyethylentereftalat,
PS — polystyren, LDPE — nizkohustotni polyethylen) [11,13,14].

Younguv Pevnost Prodlouzeni pii | Teplota Teplota skelného
polymer | odul [GPa] | v tahu [MPa] | pietrieni [%] | tini[°C] | piechodu [°C]
PHB 3,5 40 5 180 4
PLA 0.4-3,5 21-60 2,5-6 145-185 45-60
PCL 0,21-0,44 21-42 3001000 60 58-65
PP 1,7 34,5 400 170 10
PET 22 56 192 262 75
PS 3.1 50 : 110 21
LDPE 0,2 10 620 130 30

3.1.5.2 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol je semikrystalicky polymer. Rozpustnost v rozpoustédlech zavisi na obsahu
nehydrolyzovaného polyvinylacetatu, na stfedni molekulové hmotnosti a na teploté.
S rostouci molekulovou hmotnosti klesa rozpustnost polymeru. Ve vicesytnych alkoholech,
jako je glycerol, se rozpousti zeyména za zvySené teploty. V jednosytnych alkoholech botna
[15]. Patii mezi nejprodukovan€jsi vodorozpustné polymery. V primyslovém méftitku se PVA
vyrabi hydrolyzou polyvinylacetatu. Molekulova hmotnost se fidi polymeracni teplotou
a Casem, rychlosti pfivodu vinylacetatu, mnozstvim rozpoustédla (methanolu) a koncentraci
radikalového iniciatoru. Stupenn hydrolyzy lze ovlivnit opét dobou a reakcni teplotou,
koncentraci katalyzatoru. Caste¢né hydrolyzované PVA obsahuji zbylé acetatové skupiny,
které snizuji stupen krystalinity, teplotu tani a pevnost. Je malo termoplasticky. Teplota
skelného prechodu se pohybuje okolo 75 az 85 °C (dle stupné hydrolyzy a molekulové
hmotnosti). Teplota tani je v blizkosti teploty rozkladu. Tepelna degradace PV A zacina asi pfi
180 °C a vySe podle stupné hydrolyzy PVA a pH. Pficemz teplota tani se pohybuje v rozmezi
180 az 240 °C v zavislosti na stupni hydrolyzy. Degradaci se uvolni voda a tékavé latky, jako
je kyselina octova v Castecné acetylovanych vzorcich. Pro zvySeni tepelné stability jsou
pouzivany plastifikatory jako je glycerol, ethylenglykol, aj. V konecném disledku je PVA
schopny biologické rozlozitelnosti prostiednictvim mikroorganismi. Nicméné pocet druha
mikroorganisma schopnych rozkladu PVA je omezeny oproti Sirsi Skale schopné rozkladat
materialy na bazi PLA a PHA [16,17].

PVA ma vysokou pevnost v tahu 1 pruznost, ma dobrou schopnost bariéry proti kysliku.
Pevnost v tahu mazu dosahovat 67 az 110 MPa pfi stupni hydrolyzy 98-99 %, u 87-89 %
hydrolyzovaného byva pevnost v tahu 24 az 79 MPa pii prodlouzeni 225 % [14]. Vsak diky
hydrofilnimu charakteru jsou vlastnosti zavislé na vlhkosti prostiedi. V porovnani
s komoditn€ vyuzivanym polyethylenem a polypropylenem je vyroba materidlu na bazi PVA
nakladnéjsi, coz je znacné€ omezujici pro §ir§i pouziti v primyslovém méfitku. Kombinaci
PVA s levnéjSimi obnovitelnymi polymery by byla vhodnym feSenim pro zvySeni schopnosti
biodegradace a snizeni vyrobnich naklada [17].
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3.2 Skrob

Polysacharid jako je Skrob je ptfikladem biologicky rozlozitelného hydrofilniho polymeru
s relativné dobrou biologickou kompatibilitou. Skrob je hlavnim zasobnim polysacharidem
rostlin. Nachazi se v plastidech a v pletivech, kde probiha fotosyntéza, je v malém mnozstvi
v chloroplastech, ve velkém mnozstvi v amyloplastech, ve specidlnich burikach hliz brambor,
semene kukufice, pSenice a dalsi. Je ulozen v nerozpustnych micelach zvanych §krobova zrna
nebo $krobové granule, v zavislosti na vybéru rostliny se lisi tvarem a velikosti. Skrobova
zrna maji druhové specificky a geneticky dany tvar a rozméry. Tvarové se muze jednat
o kulicky, elipsoidy, polygony, desticky, nepravidelné tubuly. Porovnani rozdilného tvaru
nejbéznéjsich skrobovych zrn je zaznamenano na snimcich na obr. 4. Cerealni Skroby maji
bimodalni distribuci velikosti granuli. Velké granule jsou oznafovany jako typ A maji tvar
cocky a malé granule sférického tvaru — typ B. Naptiklad granule pSeni¢ného Skrobu typu B
dosahuji rozméra 2 az 3 um a typu A 22 az 36 um. Bramborovy $krob ma primeérnou velikost
1575 um a kukuficny 5-20 um Komer¢né se pro vyrobu Skrobu vyuziva nékolik rostlin.
Vybér zavisi hlavné na geografickych a klimatickych podminkadch a na pozadovanych
funk¢nich vlastnostech odpovidajiciho skrobu. V subtropickych Castech prevlada jako zdroj
kukufice, maniok a tapioka v tropickém klimatu, ryze v zaplavenych oblastech a brambory
v chladném podnebi. Nejvétsi podil ze svétové produkce zaujima kukufiény skrob. V Ceské
republice se vyrabéji zejména dva druhy Skrobu: bramborovy, pSeni¢ny [18-20].

Obr. 4. Snimky skrobovych zrn ziskanych ze skenovaciho elektronového mikroskopu: a) kukufi¢ny
skrob, b) pSeni¢ny §krob, ¢) bramborovy skrob [21].
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3.2.1 Struktura Skrobu

Zasobni skrobova zrna se skladaji pfevazné z amylozy a amylopektinu. Vyskytuji se obvykle
v hmotnostnim poméru 1:3. U nékterych rostlin byly specialné vyslechtény odrudy, kde
prevlada amyloza nebo amylopektin (voskové odrady obilovin). Dale jsou ve skrobovych
granulich obsazené lipidy, proteiny a anorganické slouc¢eniny. Morfologie Skrobovych zrn se
1i§i nejen zdrojem rostlin, ale také podle toho, z jaké Casti té dané rostliny pochazi. Dalsim
ovlivilyjicim faktorem je 1 stupei polymerace amylozy a amylopektinu a pfitomné mnozstvi
dalSich latek v zrnu. Pomérné zastoupeni slozek v zrnu je tedy jedinecné [20-22].

Amyloza a amylopektin maji rlizné vlastnosti. Naptiklad amyl6za ma vysokou tendenci
retrogradovat a vytvaret tuhé gely a pevné filmy, zatimco amylopektin ve vodné disperzi je
stabilngjsi a produkuje mekke gely a slabé filmy. Bylo prokéazano, ze zavislost mezi amylézou
a amylopektinem, zejména za pfitomnosti lipidd nebo fosfolipidii, vyznamné ovliviiuje
viskozitu pasty, stabilitu a Cirost, stejné jako rychlost retrogradace past.

Amyloza je v podstaté¢ linearni polymer sestavajici se z (1 — 4) — spojenych a-D-
glukopyranosylovych jednotek. Toto vétveni je schématicky znazornéno a Cervenou barvou
zaznateno na obr. 5, vzorec a). Amyléza vytvaii jednoduché nebo dvojité hydrofobni
helikalni Sroubovice s rotaci na strané vazeb o1—4) [20]. Pramérny stupen polymerace muze
byt az 600 glukosovych jednotek, relativni molekulové hmotnosti se pohybuji v rozmezi
10° az 10° g/mol [23].

Amylopektin je rozvétveny polymer a-D-glukopyranosylovych jednotek z 95 % spojenych
(1 — 4) vazbami s vétvemi vzniklymi z (1 — 6) vazeb (5 %) [2]. Na obr. 5, vzorec b) je
schématicky znazornéné a Cervenou barvou zaznaCené vétveni amylopektinu. Struktura
amylopektinu je znacné rozvétvena. Primeérna délka fetézce 20 az 30 glukosylovych jednotek
a stupenn polymerace 10 000-100000 glukosylovych jednotek. Relativni molekulova
hmotnost je vrozmezi od 107 az 10® g/mol, je to jeden z nejvétsich znamych pfirodnich
polymeri. Amylopektin je semikrystalicky polymer rozpustny ve studené vodé€. Jeho
molekula obsahuje nékolik populaci polymernich fetézca, které jsou klasifikovany na kratké
s prumémym polymeracnim stupném 12-20, dlouhé 30-45 a velmi dlouhé s polymeracnim
stupném az 60. Retézce jsou dale klasifikovany na A-, B-, C-fetézce, kde A-fetézce nenesou
zadné jiné, B-fetézce nesou jeden nebo vice dalSich fetézci a C- pivodni fetézec nesouci
jediny redukujici konec [20, 21].
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Obr. 5: Schématické znazomeéni: a) amylozy, b) amylopektinu [21].
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Model idealizované struktury Skrobovych granuli podle Gallanta popisuje usporadani
krystalickych a amorfnich lamel amylopektinu uspofadanych do sférickych bloka, jejichz
prumér se pohybuje od 20 do 500 nm a existenci kratkych radialnich kanalki amorfniho
materialu. Granule jsou tvofeny od stfedu k povrchu radialnimi amorfnimi
a polykrystalickymi kruhy, ¢imz vznikd lamelarni struktura. Krystalické a polykrystalické
lamely jsou tvofeny z bloki amylopektinu (velké bloky tvorené krystalickou fazi a malé
polykrystalickou). Krystalické lamely jsou 9 az 10 nm Siroké a skladaji se z uspotradanych
dvojitych Sroubovic postrannich fet€zci s propojenim amorfnimi lamelami vétvicich casti
amylopektinu. Velikost polykrystalickych oblasti se pohybuje v rozmezi 20 az 50 nm. Tato
struktura je vyobrazena na obr. 6 [20].

Skrobové granule vykazuji krystalinitu pohybujici se od 20 do 45 %. Podle stupné
krystalinity jsou rozliSovany cCtyfi polymorfni formy Skrobu ozna¢ované A, B, C a V.
Nejstabilngjsi forma A je pozorovana u obilnych Skrobl vyjma vysoce amylézovych.
Nejméné stabilni je forma B se vyskytuje pravé u amylozovych skroba (obsah amylozy nad
40 %), skobu pochazejicich z hliz rostlin. C forma je u lusténin a typ Vje pfitomen
u zelatinovanych Skrobu obsahujicich lipidy [22, 2] .

kervstalicka
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Obr. 6: Struktura Skrobového zrna [20].
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3.2.2 Rozruseni skrobovych zrn

Skrobova zma jsou ve studené vod& nerozpustna a vytvaii suspenzi. Pi zahiivani §krobovych
granuli v prebytku vody (pfiblizn€ 90 hm. %) nebo jiného rozpoustédla schopného tvofit
vodikové vazby, jako je kapalny amoniak, dimethylsulfoxid, kyselina mravenci aj., mnozstvi
absorbované vody roste a dochazi k imbibici. Az do teploty, kdy dochézi k botnani zrn se
jedna o reversibilni proces. Tato teplota je oznaCovana jako pocateni zelatinacni teplota.
Zelatinaéni teplota se b&zn& pohybuje mezi 50 az 70 °C (u pSeni¢ného $krobu 52-64 °C,
kukuficny 62-72 °C) [22]. Tato teplota zejména zavisi na amylopektinové slozce. Na prubéh
mazovaténi maji vliv 1 dalsi faktory jako je druh Skrobu, vzajemny pomér Skrobu a vody,
pH prostfedi a ptitomnost dalSich slozek [23]. Proces zelatinace je nevratny. Béhem
zelatinace se amyloza postupné rozpusti a vyluhuje do roztoku. Dé&j 1ze rozlozit na dva kroky:
nejprve dochazi k hydrataci, difuzi rozpoustédla dovnitf zrma a nasledné dojde k taveni
krystalické oblasti zrna. Tepelnym pohybem molekul se pferusuji stadvajici vazby, molekuly
rozpoustédla pronikaji prostfednictvim amorfnich oblasti zrn, dochazi k interakci s volnymi
vazebnymi misty polymert. Pfi hydrataci se od sebe oddaluji fetézce, rozpoustédlo interaguje
s dal§imi vazebnymi misty, vlivem rozpadu postrannich fetézci amylopektinu mizi
krystalicka oblast a cela struktura pfechazi na amorfni. V tomto stavu jsou granule nabotnané
a maji mnohanasobné vétsi objem. S nadale zvySujici se teplotou se nékteré molekuly
amylozy a amylopektinu dostavaji na povrch. V této fazi déje dochazi pravé k uvolnéni
linearnich molekul amylozy do prostiedi, kde jsou zcela hydratovany. Dusledkem hydratace
roste viskozita a vznikd Skrobovy maz. Pfi dal§im zvySeni nad 90 °C viskozita poklesne
s dalsi ztratou integrity zrn. Ochlazenim $krobového mazu se obnovuji opét vodikové vazby
mezi makromolekulami a vytvafi se trojrozmérna sit, tzv. Skrobovy gel [22]. Aby doslo ke
konecné ztraté krystalinity musi zelatinace probéhnout témét uplné.

Pti zpracovatelskych procesech jako vytlatovani, kde je na material pisobenou smykovymi
silami a vysokymi tlaky, je proces slozit&si. Hlavni krok souvisejici s tavenim krystala je
vSak stejny a vysledna hmota je amorfnim souborem makromolekul amylézy a amylopektinu
[20].

3.2.3 Termoplasticky Skrob

Termoplasticky Skrob (TPS) charakterizuje amorfni nebo semikrystalicky material slozeny ze
zelatinovaného nebo destrukturovaného Skrobu s obsahem zmékCovadla (smési
zmekcovadel). Termoplasticky Skrob muze byt opakované mékcen a tvrzen, takze muze byt
zpracovavan pusobenim tepla a smykovych sil, diky cemuz muze byt zpracovavan vét§inou
béznych technik pouzivanych v plastikaiském pramyslu. Nejvice se pro vyrobu vyuZziva
extruze pii teplotach 140 az 160 °C za vysokého tlaku a vysokych stfiznych sil [20].

3.2.3.1 Plastifikace

Z divodu velkého mnozstvi vodikovych vazeb mezi fetézci je teplota tani Skrobu vyssi nez
jeho teplota rozkladu. Pro zpracovani je zapotiebi pfidat vysoky podil vody, pfipadné
neté¢kavé plastifikatory, které snizuji teplotu skelného prechodu a teplotu tani [2].
Plastifikatory jsou obecné netékavé latky s vysokou teplotou varu bez separace fazi od
polymerti, méni mechanické a tepelné vlastnosti polymert. Bez pfitomnosti plastifikatora
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neni pfirozeny Skrob mozné povazovat za termoplasticky polymer. Plastifikator ma snizit
kiehkost Skrobu redukci intermolekularnich sil mezi Skrobovymi fetézci, snizit teplotu
skelného prechodu, zvysit pruznost filmu a snizit teplotu tani pod teplotu rozkladu (230 °C)
[24]. Aby vznik tzv. termoplasticky skrob, tak musi dojit k naruSeni struktury Skrobovych zrn,
musi dojit k zelatinaci Skrobu vlivem termomechanickych sil. Béhem zpracovani dochézi
k degradaci amylozy a amylopektinu v zavislosti na aplikovanych termomechanickych silach
ptivadénych do systému.

Nejlepsim plastifikatorem Skrobu je voda. Avsak voda je velmi tékava, a proto jsou
vysledné vlastnosti mekceného Skrobu zavislé na relativni vlhkosti vzduchu a jeho teploté pii
skladovani. Casteénym feSenim je pouzivani méné t8kavych slouenin (polyold) s niz§im
plastifikacnim Gcinkem [2]. Byl zkouman vliv fady plastifikatora jako je glycerol, mocCovina,
xylitol, sorbitol, formamid aj. V zakladnim principu se vzdy musi jednat o latku obsahujici
hydroxylové skupiny, diky kterym je schopna vytvafet vodikové vazby [24]. Energie
vodikovych vazeb pro smési mocovina-Skrob, formamid-Skrob, acetamid-skrob a glycerol
Skrob klesa vtomto pofadi: mocovina > formamid > acetamid > polyoly. Nejvyssi
plastifika¢ni ucinnost je tak pfipisovana mocovin€ a formamidu. AvSak vzhledem k obavam
z bezpecnosti potravin se amidové skupiny obsahujici plastifikatory nedoporucuji pro pouziti
v obalech potravin [25]. Dnes je nejvice pouzivanym plastifikatorem glycerol, ktery se
v sou€asnosti ve velkém mnozstvi ziskdva mimo jiné z bioglycerolu, vedlej§iho produktu pfi
vyrobé bionafty [26]. Prehled chemickych struktur, které byly uspésné pouzity k plastifikaci
Skrobu je znazornén na obr. 7. Nicméne¢ tyto plastifikatory s malymi molekulami a slabsimi
vodikovymi vazbami mezi Skrobem a zmékcovadlem maji tendenci migrovat. Béhem starnuti
dojde k rekrystalizaci (retrogradaci) Skrobu, které zptsobi kiehnuti TPS. Plastifikatory s vyssi
molekulovou hmotnosti jsou méné ucinné. Tato skuteCnost jde vyvodit z mensiho rozsahu
snizeni teploty skelného prechodu polymeru pfi stejném obsahu zmékcovadla. Podle Flory-
Foxovy rovnice vede zvySena molekulova hmotnost plastifikatoru k vyssi vlastni teploté
skelného prechodu. Tedy s naristem teploty skelného prechodu zmékcovadla bude vyssi
i teplota skelného piechodu smési, jak je popsano ve Foxove rovnici [27].

Nahradou vody netékavymi organickymi plastifikatory se zvySuje zelatinacni teplota. To
muze byt zapfi¢inéno vyssi molekulovou hmotnosti plastifikatorti, kdy jsou méné schopné
penetrovat Skrobové granule a zvysit volny objem amorfnich oblasti. Vliv na transport
rozpoustédla do §krobovych granuli ma i viskozita, difuze a rychlost vniknuti. Cim vys§i je
obsah vody ve vicefazovém systému voda/glycerol/Skrob je nizsi teplota skelného prechodu
plastifikovaného skrobu [20, 28]. Podle provedenych studii mize mit obsah vody a glycerolu
i anti-plastifikacni uCinky na vlastnosti Skrobu. Je-li naptiklad obsah glycerolu pod 12 hm. %
dochazi k vytvrzeni materialu [2].
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Obr. 7: Chemicke struktury pouzitych plastifikatora skrobu [27].

3.2.3.2 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti plastického skrobu se s Casem méni kvili molekularni reorganizaci.
Je-li vysledny material skladovan pod teplotou skelného piechodu, potom budou vzorky
podrobeny fyzikalnimu starnuti se zhutnénim materialu. Je-1i teplota ulozeni vyssi nez teplota
skelného ptechodu plastifikovaného skrobu, dochazi k retrogradaci a nartstu krystalinity
materialu. Fyzikalni starnuti a retrogradace zpusobuji vnitini napéti v materialu vedouci ke
kiehnuti se zvySenim pevnosti a snizenim prodlouzeni pii pretrzeni [2].

Filmy TPS vykazuji vynikajici odolnost proti prostupu kysliku, srovnatelné s b&znymi
obalovymi plasty, jako je nizkohustotni polyethylen. Jsou vSak citlivé na vlhkost a vykazuji
nizké mechanické vlastnosti. Pevnost v tahu je typicky do 5 MPa a prodlouzeni pii pretrzeni
méné nez 50 %. Tyto nedostatky omezuji SirSi vyuziti termoplastického Skrobu v pramyslu.
Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti jsou vyuzivany ucinngjsi plastifikatory, pridavani plniv
ve form€  nanoCastic a  vlaken, kombinace  Skrobu s biodegradabilnimi
a nebiodegradovatelnymi polymery [24].

3.2.4 Smésis termoplastickym Skrobem

Modifikace vlastnosti polymert je umoznéna jejich vzajemnym smichanim. ZvySuje se tak
rozsah mozného pouziti. Z technologického hlediska by mélo dojit po smichani k vylepSeni
vlastnosti. Vyslednd smés je vétSinou termodynamicky nekompatibilni a predstavuje
vicefazovy systém.

TPS je misen z divodu zlepSeni predevsim jeho mechanickych vlastnosti a odolnosti proti
vodé. Také muze naopak sam modifikovat vlastnosti jiného polymeru, jako je zvySeni
biologické rozlozitelnosti a snizeni ekonomickych nakladdi. Skrob je jednim z nejlevngjsich
polymert, je snadno dostupny a obnovitelny, takze je pravem vynakladano obrovské usili na
zakomponovani, co nejvyssiho obsahu Skrobu ve smési. TPS muze byt misen s biologicky
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odbouratelnymi biopolymery ziskanymi pifimo z obnovitelnych zdroji i1 se syntetickymi
polymery z ropy nebo z obnovitelnych zdroju.

V zavislosti na poméru $krob/jiny polymer a podminkach zpracovani maze ve smésich TPS
tvorit spojitou nebo dispergovanou fazi. Vysledné vlastnosti smési urcuje mezifazova
interakce mezi slozkami. Pro zvySeni kompatibility mezi polymery je vhodné:

1. Pouziti polymerd nesouci polarni skupiny, predev§im s potencialem tvorby
vodikovych mustku, jako je napft.: polyvinylalkohol, celuldza.

2. Pouziti smési polymerd, kdy jedna slozka pusobi jako kompatibilizator mezi Skrobem
a méng hydrofilni slozkou, napft.: polyvinylalkohol ve smésich TPS s polyethylenem.

3. Pouziti reaktivnich kompatibilizatora (napf.: methylendifenyldiisokyanat).

4. Tvorba komplexti mezi Skrobem a druhym polymerem [20].

3.2.5 Obalové materialy na bazi Skrobu

Pro aplikace v obalovém pramyslu je michan Skrob nejCastéji s nizkohustotnim
a vysokohustotnim polyethylenem (LDPE, HDPE), kyselinou polymléénou (PLA),
polykaprolaktonem (PCL), poly-3-hydroxybutyratem (PHB), polyvinylalkoholem (PVA)
a polyestery [29].

3.2.5.1 Smési s polyethylenem

Kombinace skrobu (jako plniva) se syntetickymi polymery byla jednim z prvnich pfedmétu
vyzkumu biologicky kompatibilngjSich materiali. Aby mohlo dojit k biodegradaci skrobu,
musi byt Skrobové domény pro mikrobidlni napadeni dostupné. Jsou-li zapouzdiené
v biologicky nerozlozitelné matrici, pak ani Skrob nelze biologickou cestou odbourat.
Nejvyuzivanéjsi syntetickou polymerni matrici je polyethylen a jeho kopolymery. Obsah
granulovaného Skrobu v LDPE sice zvySuje modul pruznosti, ale snizuje prodlouzeni [30].
Avsak z divodu neslucitelnosti §krobu s LDPE se s pfibyvajicim mnozstvim granulovaného
Skrobu zhorSuji mechanické vlastnosti, dochazi k poklesu pevnosti v tahu 1 prodlouzeni pfi
pretrzeni. Castice $krobu tvoii vLDPE vlivem vysokého mezifizového napéti mezi
nepolarnim polyethylenem a vysoce polarnim Skrobem aglomeraty. Aby se pfedchazelo
tvorbé téchto aglomerati musi byt zlepSena kompatibilita mezi slozkami, proto jsou
pridavany chemické kompatibilizatory. Polyethylen roubovany maleinanhydridem ma lepsi
misitelnost se Skrobem, zlepSuje disperzi Castic v matrici i mezifazovou adhezi., diky cemuz
jsou 1 vysledné mechanické vlastnosti lepsi [24]. Maleinanhydrid je jednim z nejucinnéjSich
vazebnych cinidel pro smés obsahujici Skrob. Upravuji se jim jak biologicky neodbouratelné
polymery (ethylenvinylacetat, LDPE, HDPE), tak 1 odbouratelné (PLA, PCL).
Termoplasticky Skrob je proti granulovanému Iépe zpracovatelny s dal§im polymerem.
V prubéhu michani taveniny se muze tvofit spojita struktura. Obsah TPS ve smésich ma také
negativni vliv na mechanické vlastnosti, a proto je jeho mnozstvi omezené [31]. Folie TPS
obsahujici kopolymer ethylenu a kyseliny akrylové (EAA), LDPE, mocovinu a hydroxid
amonny mély maximalni pevnost v tahu 9 MPa a prodlouzeni pii pretrzeni 42 %. Optimalni
slozeni tohoto kompozitu bylo 40 hm. % Skrobu, 25 hm. % EAA (z ¢ehoz 80 hm. % Ccini
ethylen), 25 % LDPE a 10 % mocoviny. Hydroxid amonny pusobi jako vazebné Cinidlo mezi
Skrobem a LDPE.
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Byl sledovan i vliv glycerolu jako plastifikdtoru ve smési TPS a LDPE pfi extruznim
zpracovani. Obsah glycerolu, TPS, syntetického polymeru a podminky zpracovani smési
mohou poskytnout Sirokou Skalu morfologickych struktur a fyzikalné-chemickych vlastnosti
vysledného produktu. Smeési vykazovaly nizsi pevnost v tahu pfi pretrzeni a vyssi prodlouzeni
pfi pretrzeni nez Cisty TPS. Pii obsahu TPS 22 % byl modul pruznosti 109 MPa a prodlouzeni
240 %. Je ztejmé, ze pritomnost TPS plastifikovaného glycerolem ve vicefazovém systému
by méla vést k lepsimu prodlouzeni pii pretrzeni nez systémy obsahujici dispergované Cisté
granule skrobu [29, 32].

3.2.5.2 Smési s kyselinou polymlécnou

Samotnda PLA ma& své nedostatky. Je velmi kiehka navzdory své mikrostrukture
a mechanickym vlastnostem, také ma mnohem vys$i vyrobni naklady nez nebiodegradabilni
polymery. PLA je hydrofobni a Skrobova zrna ve vodé€ botnaji, to znamena, zZe materialy na
bazi $krobu jsou nachylné na vodu. Skrobova slozka mize byt chran&na pred vodou, pokud je
rozptylena v hydrofobni matrici PLA. Mezi obéma slozkami je Spatnd mezifazova adheze
vlivem termodynamické nekompatibility. Mechanické namahani pak nemuze byt spravné
distribuovano z matrice do rozptylené faze skrobu, coz vede ke snizeni pevnosti, taznosti
a houzevnatosti binarni smési. Smé&s PLA/Skrob se jevi jes§t¢ kieh¢i nez samotna PLA.
Existuje vSak nékolik moznosti, jak dosahnout vhodnych mechanickych vlastnosti. Tyto
strategie 1ze rozdélit do kategorii: aditivni plastifikace pfisad, zmékcovani smesi, zpeviiovani
elastomerem a kompatibilizace mezi fazemi. Tyto se dale déli: plastifikace Skrobu a PLA,
tvarnd nemisitelnd slozka a tavitelnd misitelna slozka, pouziti elastomeru kompatibilniho se
Skrobem a/nebo PLA, chemické zesiténi, amfifilni premosténi, komponentni modifikace
a mezifazovy prechod. Mnohé znich vSak pouzivaji latky, které nejsou biologicky
rozlozitelné. Proto neni stile dosazeno zcela biologicky odbouratelného, snadno
zpracovatelného finalniho materialu, ktery by zaroveni dosahoval i vhodnych mechanickych
vlastnosti. Jednotlivé varianty upravy binarni smési PLA a Skrobu je mozné kombinovat
pro ziskani pozadovanych vlastnosti.

Mnoho malych molekul ma plastifika¢ni G¢inek na PLA, napftiklad estery — triethylcitrat,
adipaty — diethyladipat, polyethery — polypropylenglykol. Kvili vysoké migraci malych
molekul je PLA plastifikovano i pomoci molekul s vys§i molekulovou hmotnosti, které maji
men§i pohyblivost. Usp&$né byl pouzit polyethylenglykol, polypropylenglykol i jejich
blokové kopolymery. ZvySeni molekulové hmotnosti plastifikatord je vSak na ukor
kompatibilité a funk¢nosti. Pro zmékceni smési PLA/Skrob muze byt do systému zacleriovana
i dalsi treti slozka, ktera ma komplementarni taznost a pruznost, a mize byt misitelna nebo
nemisitelna sPLA. Jsou pouzivany tfi  biologicky odbouratelné polyestery:
polybutylensukcinat (PBS), polykaprolakton (PCL). PLA/PBS je smés nemisitelna, ale slozky
maji dobrou mezifazovou adhezi, coz vede k dobrym mechanickym vlastnostem, zejména
zvySeni taznosti, ternarni smési PLA/Skrob/PBS. PCL je pouzivan podobnym zptsobem jako
PBS [27].

Najit kompatibilni elastomer se dvéma raznymi fazemi je obecné obtizné. Obvykle dochazi
k separaci fazi, kdy se vytvori kaucukovita oblast rozptylena v kiehké polymerni matrici. Tato
oblast mize byt mistem plastické deformace. Tento mechanismus vede k absorpci energie pfi
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naméhani a tim ztuzuje dany material. Usp&$né byla piipravena smés PLA/TPS
s polyesteroktanovym elastomerem roubovanym glycidylmethakrylatem (POE-g-GMA).
Glycidylmethakrylat diky schopnosti reakce s karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami
PLA a skrobu zlepsuje jejich vzajemnou kompatibilitu. Pfi 20 hm. % TPS se mize dosahnout
prodlouzeni pfi pretrzeni az 400 % pii soucasné pevnosti v tahu 34 MPa [27, 33] .

ZlepSenim mezifazové adheze dojde ke spravnému prenosu mechanického namahani
z matrice PLA do faze Skrobu. Prostfednictvim vazebného c¢inidla dojde k chemické vazbé
PLA a molekul skrobu. Siroce uspé&sné aplikovanym kompatibilizatorem je anhydrid kyseliny
maleinové.

Dalsim zptsobem pro zlepSeni misitelnosti PLA a Skrobu je uprava vzajemné afinity.
Zpravidla je upravovan Skrob, protoze tvoii minoritni soucast vysledného materidlu a jsou
preferovany vynikajici mechanické vlastnosti PLA. Skrob je modifikovan, také z déivodu své
hydrofilnosti, kdy ve vlhkych podminkéach ohrozuje integritu materidlu. Béznou modifikaci je
acetylace skrobu [27]. Smés skladajici se z termoplastického octanu skrobu (TPSA), PLA
a blokového kopolymeru polyetheru a polyamidu roubovaného glycidylmethakrylatem
(PEBA-g-GMA) kombinuje né€kolik moznost uprav pro lepsi kompatibilitu PLA a TPS. Pti
stupni esterifikace 0,04 se zvySily mechanické vlastnosti na maximalni hodnotu, po dal§im
zvySeni stupné esterifikace dochazi jiz k poklesu. Pevnost vtahu dosahuje az piiblizné
22 MPa a prodlouzeni pfi pretrzeni 90 % [34].

Ternarni smeés PLA/PCL/TPS, kde PCL tvofi prechodnou fazi mezi PLA a Skrobem,
vykazuje lepsi disperzi faze TPS oproti binarni smési PLA/TPS. Taznost ternarni smeési se
zvySuje az do obsahu 10 hm. % PCL, s maximalni prodlouzeni pfi pretrzeni 55 % oproti Cisté
PLA 5 % [35].

3.2.5.3 Smési s polyvinylalkoholem

Kombinace $krobu s PVA zlepsuje mechanické vlastnosti $krobovych materiald. Skrob i PVA
ve své chemické strukture obsahuji vysoce polarni hydroxylové skupiny, které maji tendenci
tvofit inter/intramolekularni vodikové vazby. Obr. 8 predstavuje tvorbu vodikové vazby mezi
Skrobem a PVA. PVA ma obdobné tepelné vlastnosti jako Skrob, béhem zpracovani taveniny
snadno degraduje. Avsak priprava filmi metodou odlévani z roztoku je ve velkoprimyslovém
mefitku nepfijatelna z divodu vysokych nakladi na dodatecné zpracovani a nizké Gc¢innosti
ve srovnani s termoplastickym zpracovanim. A proto je hlavnim pfedmétem vyzkumu
optimalizace metody zpracovani s vyuzitim konven¢niho termomechanickych sil (extruze)
[17].
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Obr. 8: Predpokladana tvorba vodikovych vazeb mezi Skrobem a polyvinylalkoholem [36].

Pro smési PVA a skrobu jsou bézné pouzivanymi plastifikatory voda a glycerol, dale byly
uspeésné pouzity sorbitol, mocCovina a kyselina citronova. NejucinnéjSim plastifikatorem,
z hlediska zlepSeni mechanickych vlastnosti, se dle dosazenych vysledkd jevi kyselina
citrobnova v porovnani s glycerolem a sorbitolem, diky zvySené tvorb¢ inter/intramolekulnich
interakci hydroxylovych a karboxylovych skupin Skrobu, PVA a plastifikatoru. Glycerol ve
své struktute obsahuje tfi hydroxylové skupiny, sorbitol Sest hydroxylovych skupin a kyselina
citronova ma jednu hydroxylovou a tfi karboxylové skupiny. Filmy skrobu s PVA a kyselinou
citronovou vykazovaly nejlepsi vysledky pevnosti v tahu i prodlouzeni pfi pretrzeni (20 MPa
a 37 %). V ptitomnosti plastifikatoru ve smési mirné poklesne stupen absorpce vody a zvysi
se rozpustnost materialu. S pouzitim kyseliny citronové je stuperi rozpustnost niz§i oproti
smési s glycerolem a sorbitolem [37]. Usp&ina esterifikace probiha pii vyssich teplotach
(140 °C) a snadnéji probiha mezi Skrobem a kyselinou citronovou nez mezi kyselinou a PVA.
Princip sitovani skrobu kyselinou citronovou je zndzornén chemickymi rovnicemi na obr. 9.
Zbytkova kyselina pusobi jako zmeékcovadlo. Zesiténi a siln€jSi vodikové vazby pomoci
kyseliny citronové zvysSuji i tepelnou stabilitu filma na bazi skrobu a PVA. Pfidanim 5 hm. %
kyseliny citronové (vici TPS/PVA v jejich hmotnostnim poméru 3 : 1) k smési TPS/PVA
s glycerolem, poklesne absorpce vody ze 33 % na 20 %. Pii koncentraci 5 az 30 hm. %
kyseliny citronové se také ménila pevnost v tahu ze 39 MPa na 48 MPa, s naslednym
poklesem pii vys§im mnozstvi na 42 MPa. S prodlouzenim pfi pifetrzeni od 102 % do 208 %
[38].

25



H+

)=e,
|
?
i F

[nt™
..:il_l-:r i - 1_ --\.
N - :f{i ?":51 .:*'L \/L‘\I E-i f‘“li"

- _h.l_‘{—é— "-"— ""51
sifovany erob ky=elinou citronovoeu
Obr. 9: Schématicka ilustrace esterifikace kyseliny citronove a Skrobu a mozna vysledna struktura
sitovaného Skrobu kyselinou citronovou [39].

Pouzitim komplexniho zmeékéovadla zahrnujici glycerol a mocovinu (v hmotnostnim
poméru 20 hm. %/10 hm. %) pro smési TPS s PVA vede k tvorbé spojité faze a ke zlepSeni
reologickych vlastnosti. Dochazi k tvorbé pevnéjsich vodikovych vazeb a nartstu pevnosti
v tahu o 14 % a prodlouzeni pfi pretrzeni o 77 % [17, 40].

Nevyhodou smési TPS/PVA je jejich Spatna odolnost proti vodé. Molekuly skrobu i PVA
maji velké mnozstvi hydroxylovych skupin, a tak vykazuji hydrofilni charakter. Pevnost
v tahu pfi vyssi relativni vlhkosti zna¢né poklesne. Vhodnym feSenim je bud’ chemicka nebo
fyzikalni modifikace Skrobu a PVA pfed zpracovanim, nebo modifikace vysledného
kompozitu TPS/PVA béhem nebo po procesu michani (oSetfeni kyselinou, sitovaci reakce,
modiﬁkace povrchu pﬁdavek nanoééstic) Prehled pouZitych zpusobu sitovani a sit’ovacich
komeréné vyrabénym biodegradabilnim materialem na bazi Skrobu je Mater—B1 od firmy
Novamont. Tento material obsahuje az 60 % Skrobu a pfirodnich aditiv, 40 %
modifikovaného PVA a plastifikatort [16].
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Tab. 2: Prehled zptisobu sitovani a sitovacich ¢inidel pro zlepsSeni kompatibility mezi Skrobem a PVA
[17].

Sitovaci ¢inidlo/metoda sit’ovani Vysledny vliv na smés TPS/PVA
Kyselina poly(ethylen-co-akrylova) | ZvySeni pevnosti v tahu a prodlouzeni
Glutaraldehyd ZvySeni pevnosti v tahu, snizeni rozpustnosti
Hexamethoxymethylmelamin ZvySeni pevnosti v tahu, snizeni rozpustnosti
Kyselina borita ZvySeni pevnosti v tahu a snizeni prodlouzeni, vyssi tepelna

stabilita

Epichlorhydrin Zvyseni modulu pruznosti, snizeni teploty skleného prechodu
UV vytvrzeni ZvySeni pevnosti v tahu, snizeni absorpce vody

3.3 Technologie vyrob biodegradovatelnych f6lii na bazi Skrobu

Pro miseni TPS jsou pouzivany dvé hlavni techniky, zpracovani extruzi a zpracovani
odlévanim z roztoku na valec. Pro vyrobu v primyslovém meéfitku se pouziva proces extruze.
Pfi extruzi se pouzivaji i dva extrudéry, kdy je v prvnim jednoSnekovém zelatinovan Skrob,
nasledné se prevadi do druhého dvousnekového extrudéru, kde je zpracovavana druha slozka
smési (schématické znazornéni — obr. 10). Zpracovani skrobu s plastifikatorem v extrudéru je
vhodny zplusobem pro ziskani zelatinovaného Skrobu. Skrobové granule jsou vlivem
vysokych stfiznych sil narusené a pasobici tlak zvySuje teplotu varu, a tak je mozné pracovat
pii vyssich teplotach pro rychlé a Gplné rozruseni Skrobovych granuli [29]. Béhem extruze je
vlivem teploty a vysokych sil zni¢ena krystalinita Skrobu a vnika kontinualni amorfni hmota.
TPS muze byt dale zpracovavan vyfukovanim folii, nebo tvarovanim do pozadovanych tvara
[24].
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Obr. 10:Schématické znazoméni kombinace jednosnekového a dvousnekového extrudéru [29].
Pro pfipravu vyfukovanych folii musi byt materidl na bazi Skrobu smisen s jinym
polymerem vykazujicim nizkou viskozitu, jako je polyvinylalkohol a vys$§Sim mnozstvim

glycerolu (30 hm. %), aby se piekonala Spatna pevnost a roztaznost taveniny surového skrobu
[41].
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Pfi zpracovani zroztoku/disperze se vysledny produkt ziskdva odlévanim. Nejprve se
pfipravi Skrob, plastifikator a dalsi slozky smeési do vodni suspenze, ktera je nasledné
zahfivana a dojde k zelatinaci Skrobu. Smeés je odlévana na rovny povrch a dostatecné
vysuSena. Teplota zahfivani smési muze vyrazné€ ovlivnit vlastnosti TPS. Teplota zahfivani
vykazuje vyss$i vliv na degradaci Skrobu nez doba zahtivani. Mnoho pfirodnich polymert
a také biologicky odbouratelnych piirodnich polymert je rozpustnych nebo dispergovatelnych
ve vodé. Proto je pro vyrobu smésnych materiali zajimava moznost vyuziti praveé
roztokové/disperzni metody. Metoda odlévani je bézné vyuzivana v laboratotfich k vyzkumu
chovani Skrobu, zelatinace, plastifikace, termomechanickych vlastnosti z termoplastického
Skrobu, ale pro vyrobu ve vét§im, pramyslovém méftitku neni prakticka [20, 24].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

Skrob — Soltex NP1 - nemodifikovany p3eniény $krob - Amylon, a.s.
Polyvinylalkohol — Sloviol R 16% - 16% (hm.) roztok PVA ve vodg,
M,=103 000 g/mol (stanoveno metodou dynamického rozptylu svétla) — Fichema

S.1r.0.

Glycerol — 99,5 %, kvalita p.A., M=92,09 g/mol, p=1,25 g/cm3 — Fichema s.r.o0.
Kyselina citronova — bezvoda, Cistd, M=192,13 g/mol — Penta s.r.0.

Destilovana voda

4.2 Priprava polymernich folii

Folie byly pfipraveny metodou odlévani. Bylo pfipraveno Sest kompozic, liSicich se ve
slozeni a pomérech zastoupenych slozek nebo ve zpusobu upravy. Z kazdé kompozice byl
vzdy vybran jeden nejlepsi systém, ktery byl nasledné vyuzit pro ptipravu dalsi kompozice.
Slozeni pripravenych systému je zaznamenano v tab. 3 a 4.

Tab. 3: Soupis pfipravenych hlavnich kompozic vzorki s jejich pomérovym zastoupenim ve smeési.

v Kyselina
] Skrob : PVA | Glycerol [hm. % ] .
Nazev vzorku R citronova [hm. %
[hm. : hm.] | vidi Skrob/PVA] e o
vii€i Skrob/PVA]

1. SGL20 1:0 20 -
SGL30 1:0 30 -
SGL40 1:0 40 -
SGL50 1:0 50 -

2. SPGL20 1:1 20 -
SPGL30 1:1 30 -
SPGL40 1:1 40 -

3. SPGL20CAS 1:1 20 5
SPGL20CA10 1:1 20 10
SPGL20CA20 1:1 20 20

4. S3P7GL20CAS 3:7 20 5
S3P7GL20CA10 3:7 20 10
S3P7GL20CA20 3:7 20 20

5. SPGL20CAS_lis 1:1 20 5
SPGL20CA10_lis 1:1 20 10
SPGL20CA20_lis 1:1 20 20

6. S3P7GL20CAS5_lis 3:7 20 5
S3P7GL20CA10_lis 3:7 20 10
S3P7GL20CA20_lis 3:7 20 20
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Tab. 4: Souhrn procentualniho zastoupeni slozek v pfipravenych smésich hlavnich kompozic.

. Obsah Obsah kyseliny
Nazev vzorku Obsah Skrobu | Obsah PVA glycerolu citronové
[hm. %] [hm. %]
[hm. %] [hm. %]

1. SGL20 83,3 - 16,7 -
SGL30 76,9 - 23,1 -
SGLA40 71,4 - 28,6 -
SGLS50 66,7 - 33,3 -

2. SPGL20 41,7 41,7 16,6 -
SPGL30 38,5 38,5 23 -
SPGL40 35,7 35,7 28,6 -

3. SPGL20CAS5S 40 40 16 4
SPGL20CA10 38,5 38,5 15,3 7,7
SPGL20CA20 35,7 35,7 14,3 14,3

4. S3P7GL20CAS 22,2 51,9 22,2 3,7
S3P7GL20CA10 21,4 50 21,4 7,2
S3P7GL20CA20 20 46,7 20 13,3

5. SPGL20CAS5_lis 40 40 16 4
SPGL20CA10_lis 38,5 38,5 15,3 7,7
SPGL20CA20_lis 35,7 35,7 14,3 14,3

6. S3P7GL20CAS5_lis 22,2 51,9 22,2 3,7
S3P7GL20CA10_lis 21,4 50 21,4 7,2
S3P7GL20CA20_lis 20 46,7 20 13,3

Roztok PVA byl zahtat na teplotu 95 °C a michan na magnetické michacce pii 200 ot./min
po dobu 20 min. Skrob s glycerolem a destilovanou vodou (3% roztok $krobu v destilované
vodé) byl michan pod refluxni aparaturou za 300 ot./min pii laboratorni teploté¢ po 10 min.
Skrob je vhodné do vody piidavat postupné, aby se netvoiily shluky a roztok byl diive
zhomogenizovan. Skrobovy roztok byl nasledné zahiivan na 65°C pii 200 ot./min, kdy
dochazelo k pomalému gelovaténi. Gelovaténim se zrna Skrobu rozpadnou a dojde
k amorfizaci suspenze. K roztoku S§krobu byl postupné pfidan roztok PVA. Smés byla
zahtivana na 80 °C prti stejnych otackach a pridana kyselina citronova. Vysledna smés byla
michana pii 95 °C, 150 ot./min po dobu 20 min. Snizeni rychlosti michani bylo provedeno pro
zachovani dlouhych polymernich feté€zct, pro dosazeni lepSich pevnosti v tahu. A poté byla
smeés michana pfi 80 ot./min a laboratorni teploté 20 min do vzniku gelovitého charakteru.
Vzduchové bubliny byly odstranény za pouziti vakua ve vakuové susarné. Vakuace probihala
5-10 min, pfi delSim odsavani vzduchu vznikala jiz pfili§ viskozni hmota.

Vznikly viskozni, gelovity roztok byl nalit na pfedehiatou (60 °C) formu a suSen
v atmosferické susarn€ s odtahem vzduchu pii 60 °C po dobu 24 hod. Diky témto podminkam
suSeni doslo k rychlému odpareni pfidavané vody.

Vybrané folie byly po vysusSeni lisovany pii teploté 130 °C na lisu Fontijne Press LabEcon
300.
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Pripravené filmy byly vloZeny do uzaviratelnych polyethylenovych sacka a skladovych pii
laboratorni teplotg.

4.3 Metody a podminky charakterizace

4.3.1 Stanoveni stifedni molekulové hmotnosti polyvinylalkoholu — Sloviolu R

Stfedni molekulova hmotnost PVA byla stanovena pomoci dynamického rozptylu svétla
(DLS) na piistroji DynaPro Nanostar, WYATT, se sodikovym laserem o vinové délce 663 nm
pii 25 °C. Akvizi¢ni ¢as byl nastaven na 4 s, pocet akvizic 20. Vzorek roztoku PVA byl
meéten ve ziedéné oblasti (0,4% roztok PVA ve vode€). Vzorek byl pfed méfenim prefiltrovan
ptes 0,2 pum filtr pro odstranéni necistot.

4.3.2 Stanoveni tepelné stability

Tepelna stability byla méfena pomoci termogravimetrické analyzy pfistrojem TGA Discovery
od firmy TA Instruments. Pro analyzu byly pfipraveny vzorky s hmotnosti v rozmezi 5 az
10 mg. Jednotlivé vzorky byly vlozeny na platinové panvicky a postupné méfeny v inertni
dusikové atmosfére s rychlosti ohfevu 10 °C/min do 600 °C.

4.3.3 Analyza molekularni struktury smési

Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci byla pouzila pro analyzu molekularni
struktury pfipravenych smési. Méfeni infracervenych spekter bylo provedeno na pfistroji
Tenzor 27, Bruker s rozlifenim 4 cm™ a poctem skenu 32. Byla pouzita ATR — technika
uplného odrazu na fazovém rozhrani vzorku a krystalu (diamant) 1 transmisni technika. Pro
méfeni v transmisnim modu byl nastaveny spektralni rozsah 4 000400 cm™ a pii technice
ATR 4 000-600 cm™.

4.3.4 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Pro stanoveni zéakladnich mechanickych vlastnosti byla provedena zkouska tahem. Byla
stanovovana pevnost v tahu a prodlouzeni pii pretrzeni. Tahova zkouska byla provedena na
univerzalnim testovacim zatfizeni Zwick Roell Z010. Pro méteni byla pouzita méfici hlava do
500 N, Sroubovaci Celisti do 2,5 N. Pro méfeni byly pfipraveny vzorky ve formé paska dlouhé
150 mm a Siroké 10 mm. Tloustka vzorku byla vzdy stanovena z péti mist vzorku a z téchto
hodnot byla vypoctena prumérna tloustka aritmetickym primérem. Vychozi vzdalenost
upinacich Celisti byla 100 mm. Pro zaji§téni napnuti a pevného uchyceni vzorku v Celistech
bylo nastaveno predpéti o sile 0,05 N. Testovani probihalo rychlosti deformace 100 mm/min
pii laboratorni teploté¢. Méfeni bylo ukonceno pii pretrzeni vzorku. VSechny vzorky byly
testované 7 dni po jejich piiprave.

4.3.5 Charakterizace mikrostruktury vzorku

Struktura pfipravenych folii byla pozorovana pomoci optického polarizaéniho mikroskopu —
Olympus BX50 s uptesnénim na konfokalnim rastrovacim mikroskopu LEXT OLS 3000,
Olympus. Byla pozorovana predevsim lomova plocha vzorkid. Lomova plocha byla ziskana
kiehkym lomem pfi zlomeni po zkiehnuti v kapalném dusiku. Na optickém mikroskopu byla
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pozorovana lomova plocha na odraz. Na konfokalnim mikroskopu bylo métfeno
v konfokalnim modu.

4.3.6 Stupen nabotnani a rozpustnosti Skrobovych filma

Prostfednictvim stupné botnani a rozpustnosti byla zjednodusené hodnocena schopnost
degradace vybranych vzorkli ve vodném prostiedi. Vysusené filmy byly zvazeny a ponofeny
do 40 ml destilované vody pfi laboratorni teploté. Po 1 h, 24 h, 168 h byly vzorky vyndany
z destilované vody (byla z povrchu vzorku odsata voda) a zvazeny. Z této hodnoty byl
stanoven stupen nabotnani (DS) jako:

_ (e = Wo) (1)

DS
Wo

kde W, je hmotnost vzorku po absorpci vody, Wpje hmotnost pivodniho suchého vzorku.

Nasledné byly vzorky opét vysuSeny v atmosférické susarné pii 60 °C po 24 h, do konstantni
hmotnosti. Z vysledné hmotnosti suchého vzorku byl vypocten stupeii rozpustnosti (S):

(Wo — Wy) ()

S =
Wo

kde W, je hmotnost vysuSeného vzorku po absorpci vody, Wy je hmotnost pivodniho suchého
vzorku [37].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Stanoveni tepelné stability

Charakteristické termogravimetrické (TG) kiivky Cistého PVA (P), skrobu (S) bez ptidavku
a s pfidavkem plastifikatorti jsou zobrazeny v obr. 11.
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Obr. 11: Teplotni zavislost hmotnosti vzorki P (Cisty PVA), PGL20 (PVA s 20 hm. % glycerolu viiéi
PVA), PGL20CA20 (PVA s 20 hm. % glycerolu a 20 hm. % kyseliny citronové viaci PVA), S (Cisty
skrob), SGL20 (§krob s 20 hm. % glycerolu vii¢i skrobu), SGL20CA20 ($krob s 20 hm. % glycerolu

a 20 hm. % kyseliny citronové vici skrobu).

Cisty PVA vykazuje dvoustupiiovy rozklad (obr. 11, 12). Nejprve dochézi ke ztraté volng
vazané vody (okolo 100 °C) a nasledné kolem 300 °C k tvorbé tékavych degradacnich
produkti s maximem pii 320 °C. Druhy krok zaina u 360 °C a béhem ného dochazi
k tepelnému rozkladu na nizkomolekularni uhlovodiky. Tato faze rozkladu kon¢i piiblizné pii
475 °C. TG kiivka PVA po ptidani glycerolu (vzorek PGL20) vykazuje tfistupiiovy rozklad.
V prvnim kroku mezi 100 °C a 250 °C (maximum pii 190 °C) dochazi k vys§imu poklesu
hmotnosti o 18 % ve srovnani s Cistym PVA. Nejprve dochazi ke ztraté volné€ vazané vody
a nasledné pfislusi prvni krok migraci glycerolu. Zbyvajici kroky jsou obdobné jako u PVA.
Pfidanim kyseliny citronové (vzorek PGL20CA20) dochazi ke zméné tvaru TG kiivky (tento
rozdil je lépe patrny z derivované formy kfivky na obr. 12) v porovnani se vzorkem P
a PGL20. Dochazi ke tfistupiovému rozkladu. V prvnim kroku mezi 100 °C a 260 °C
(maximum pii 237 °C) je vyrazné&j§i pokles hmotnosti o 6,5 % proti PGL20, o 23 % proti
PVA. Tyto vyrazngjsi poklesy hmotnosti u PGL20 a PGL20CA20 jsou zplisobeny ubytkem
plastifikatori ze smési. Pfidani kyseliny citronové snizilo celkovou hmotnostni ztratu
azvySilo procento zbytkové hmotnosti pii 600°C o 3,5% proti cistému PVA.
Z derivovanych kfivek vzorkti PGL20, PGL20CA20 na obr. 12 je patmé, ze v prvnim kroku,
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kdy dochazelo k migrovani plastifikatord, jsou kiivky rozst€pené na dva piky. Toto rozstépeni
na dva piky je pozorovano i u poslednich krokl rozkladu vzorka P, PGL20 a PGL20CA20.
Posun a charakter piku prvniho rozkladného kroku je pfisuzovan nerovnomérné migraci
plastifikatora.

Kyselina citronova (folie PGL20CA20) mohla zptsobovat sitovaci reakce mezi fetézci
PVA a tim zvysila termickou stabilitu, posunula maximalni rozkladnou teplotu prvniho kroku
ze 190 °C na 237 °C v porovnani s PGL20, snizila celkovou hmotnostni ztratu a zvysila
procento zbytkové hmotnosti pii 600 °C o 3,5 % proti Cistému PVA. VesSkera kyselina
citronova nezreagovala s PVA, ale také reagovala s glycerolem a pusobila ve smési jako
plastifikator.
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Obr. 12: Derivovana teplotni zavislost hmotnosti vzorka P (Cisty PVA), PGL20 (PVA s 20 hm. %
glycerolu viici PVA), PGL20CA20 (PVA s 20 hm. % glycerolu a 20 hm. % kyseliny citronové viici
PVA).

Skrob vykazoval na TG kiivce jednostupiiovy rozklad. Nejvys§i ztrata hmotnosti nastala
mezi 260 °C az 317 °C s maximem 302 °C. Piidavek glycerolu (SGL20) zptsobil o 5 % vétsi
pokles hmotnosti pfi 250 °C ve srovnani s ¢istym Skrobem. A zacateCni teplotu rozkladu
posunul na 235 °C s konecnou teplotou 320 °C, jak je zaznamenano na derivovanych TG
kiivkach na obr. 13. Pfidavkem kyseliny citrénové (SGL20CA20) dojde k poklesu hmotnosti
o 11,5 % oproti Cistému Skrobu a o0 6,5 % ve srovnani s SGL20. Pocatecni rozkladna teplota
¢ini 276 °C a konecna 329 °C. Nejniz§i hmotnostni ztrata pii 600 °C byla pozorovana u
vzorku SGL20CA20 a to o 5 % proti Cistému Skrobu. To nasvédcuje pritomnosti esterovych
vazeb mezi fetézci Skrobu zpusobenych kyselinou citronovou. Nejvyssi celkovou hmotnostni
ztratu vykazoval vzorek SGL20, o 3,5 % wvysSi ztrata proti Cistému Skrobu. Jak je
zaznamenano na derivovanych kiivkach, v pfitomnosti glycerolu a kyseliny citronové dochazi
vzdy k posunu maximalni rozkladné teploty, coz potvrzuje vyssi tepelnou stabilitu vzorku
SGL20 a SGL20CA20 proti S. Zaroven je vidét, ze Cisty Skrob (S) termostabilni az do
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260 °C. U vzorkli SGL20 a SGL20CA20 je mirna postupna ztrata hmotnosti jiz v okolo
200 °C zpusobena migraci plastifikatora.
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Obr. 13: Derivovana teplotni zavislost hmotnosti vzorka S (Cisty Skrob), SGL20 (Skrob s 20 hm. %
glycerolu vuci skrobu), SGL20CA20 (skrob s 20 hm. % glycerolu a 20 hm. % kyseliny citronové vici
Skrobu).

Smésny vzorek ternarniho systému obsahujici skrob a PVA plastifikovany glycerolem
(SPGL20) vykazoval tfistupriovy rozklad. Prvni krok nastal pii 190 az 246 °C, druhy
nasledoval 256 az 379 °C atreti pi1 393 az 455 °C. Prvni krok pfisludi migraci glycerolu,
degradaci Skrobu a PVA. Na konci druhého kroku pii 246 °C je znatelngjsi pokles hmotnosti
u vzorku SPGL20 o 15,5 % v porovnani s Cistym Skrobem a PVA pii stejné teploté. Tento
rozdil poukazuje na odbouravani glycerolu. Ve druhém kroku dojde k termickému rozkladu
na nizkomolekularni uhlovodiky. Foélie ze Skrobu a PVA (obsahujici nebo neobsahujici
glycerol) s ptidavkem kyseliny citronové vykazovaly dvoustupriovy rozklad. U vzorku bez
obsahu glycerolu (SPCA20) nastala pocatecni teplota rozkladu okolo 215 °C, v prvnim kroku
nastalo maximum ztraty hmotnosti pii 288 °C, ve druhém pii 404 °C. Konecna teplota
rozkladnych procest byla pii 473 °C. U filmi obsahujici glycerol (SPGL20CA20) byla
maximalni teplota prvniho rozkladného kroku posunuta na 309 °C, druhy krok zapocal pfi
391 °C s maximem pii 414 °C. Konecna teplota rozkladu nastala pti 480 °C. Porovnanim
procentudlniho podilu zbytkové hmotnosti pti 600 °C u vzorku SPGL20 (11 %), SPCA20
(16 %) a SPGL20CA20 (13 %) je zieymé, ze kyselina citronova zvySuje tepelnou stabilitu
folii. Vysvétlenim mize byt zesiténi vlivem esterifikacni reakci hydroxylovych skupin
polymerti s kyselinou citronovou a tvorba silné vodikové vazby mezi PVA a Skrobem
prostfednictvim kyseliny citronové, které zpusobi i posun pocateCni rozkladné teploty
k vys$s§im hodnotam. AvsSak v pfitomnosti glycerolu maze ur¢ité mnozstvi kyseliny citronové
reagovat s glycerolem a Castecné znemoznit zesiténi, cimz se vysvétluje snizeni procentualni
zbytkové hmotnosti. Domnivame-li se, ze zesiténi a tvorba vodikovych vazeb bude s rostouci
koncentraci kyseliny citronové stoupat, 1ze odvodit, ze 1 tepelna stabilita se bude zvySovat.
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Cim vy$8i bude koncentrace kyseliny citronové (vzorky SPGL20CAS5, SPGL20CAI10,
SPGL20CAZ20), tim vice molekul bude vazanych na polymerni fetézce a zvysi procentualni
podil zbytkové hmotnosti pii 600 °C. Tento pfedpoklad muize byt potvrzen, avsak rozdily jsou
velmi malé v rozmezi 4 %. Zaznam TG kiivek ternarnich a kvaternarnich systému je na obr.
14 a 15, derivované TG kiivky jsou zobrazeny na obr. 16 a 17. Z derivovanych TG kiivek
smésnych vzorki na bazi PVA a skrobu je zfejmé, ze ternarni smési SPGL20 a SPCA20
podléhaji degradaci pfi niz§ich teplotach, protoze maximalni rozkladna teplota prvniho kroku
je niz§i v porovnani v kvaternarnimi systémy SPGL20CAS, SPGL20CA10 a SPGL20CA20.
Zaroveil lze vycist, ze u SPCA20 dojde k men$i ztrat€ hmotnosti v tomto kroku a az ve
druhém kroku k vétsi ztrat€ hmotnost v porovnani s ostatnimi vzorky. Protoze ve smési
SPCA20 nebyl ptitomny glycerol, veskeré mnozstvi kyseliny citronové zde mohlo podléhat
reakci s polymernimi fetézci Skrobu a PVA, piipadny zbytek ve smési puasobil jako
plastifikator. U kvaternarnich smeési jiz cast kyseliny citronové podléhala i reakci
s glycerolem, coz zpusobilo vyssi ztratu hmotnosti v prvnim kroku proti ternarnimu systému
SPCA20. U vzorku SPGL20CAS5 a SPGL20CA10 je prvni rozkladny krok obdobny.
SPGL20CA20 vykazuje posun maximalni rozkladné teploty prvniho kroku k vys§im
hodnotdim a snizeni hmotnostni ztraty v tomto kroku v porovnani s SPGL20CAS
a SPGL20CA10. Muzeme se domnivat, ze v SPGL20CA20 je vyssi pocCet esterovych vazeb,
které zpusobuji vyssi tepelnou stabilitu materialu.
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Obr. 14: Teplotni zavislost hmotnosti vzorku ternarnich systéma SPGL20 (hmotnostni pomér skrobu
ku PVAje 1: 1 s pridavkem 20 hm. % glycerolu viici skrobu a PVA), SPCA20 (hmotnostni pomér
skrobu ku PVA je 1 : 1 s pfidavkem 20 hm. % kyseliny citronové vii¢i skrobu a PVA).
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Obr. 16: Derivovana teplotni zavislost hmotnosti vzorka ternarnich systéma SPGL20 (hmotnostni
pomér Skrobu ku PVA je 1: 1 s pridavkem 20 hm. % glycerolu vuci skrobu a PVA), SPCA20
(hmotnostni pomér Skrobu ku PVA je 1 : 1 s pfidavkem 20 hm. % kyseliny citronové vici Skrobu

aPVA).
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Obr. 17: Derivovana teplotni zavislost hmotnosti vzorku kvaternarniho systému (slozeni vzorku
zaznamenano v tab. 3 a 4)

U vzorkti obsahujici vyssi podil PVA nez skrobu (S3P7GL20CAS5, S3P7GL20CA10
a S3P7GL20CA20) byly naméteny TG kiivky vykazujici souhlasny charakter jako u vzorkt
obsahujici pomérové shodné zastoupeni PVA a skrobu (obr. 18). Pozorovany rozdil
v procentualni zbytkové hmotnosti pii 600 °C, ktera je v pruiméru o 7 % niZ§i, je zpusoben
vyS§Sim obsahem PVA. Toto tvrzeni je podlozeno procentudlnimi rozdily zbytkové hmotnosti
pti 600 °C filmi PGL20CA20 a SGL20CA20, kdy je zaznamenany rozdil 6 %.
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Obr. 18: Teplotni zavislost hmotnosti vzorku kvaternarniho systému (sloZeni vzorkii zaznamenano
v tab. 3 a4).
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Kvaternarni vzorky dodate¢né tepelné upravené lisovani nevykazovaly odlisné TG kiivky
oproti neupravenym ekvivalentnim vzorkim. Pro pfiklad je na obr. 19 uvedeno porovnani
vzorku SPGL20CA20 nelisovaného a po lisovani. Bylo prfedpokladano, ze dodatecnou
tepelnou apravou filmu pii 130 °C by mohlo dojit k dositovani. Z méteni termické stability
vSak nelze predpokladat, ze Upravou filma pii teplote¢ 130 °C dosSlo ke zvySeni tepelné
stability filmu vlivem zvySené tvorby vodikovych vazeb, sitovacim reakcim. A také se lze
domnivat, ze pfi lisovani nedochazelo k tepelné degradaci pfipravenych filmu, protoze
zobrazené kiivky na obr. 19 jsou kvalitativné obdobné.
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Obr. 19: Teplotni zavislost hmotnosti kvaternarniho nelisované folie SPGL20CA20 a lisované folie
SPGL20CA20 _lis (sloZeni vzorkli zaznamenano v tab. 3, tab. 4).

Obecné je ziejmé, ze nedochazelo k vyraznéj§im posunim konecnych teplot rozkladu PVA
a Skrobu v zavislosti na pouzitém plastifikatoru. Vysvétlenim muize byt, ze plastifikatory
vzhledem k mensi molekulové hmotnosti snadno difunduji mezi polymernimi fetézci a nejsou
vazany dostateCné silnymi vazbami na polymer, jako jsou kovalentni vazby v polymernim
fetézci. Proto dojde k migraci plastifikdtoru ze vzorku dfive nez k samotné degradaci
polymeru. Plastifikatory se podileji na celkové termické stabilité polymerti v zavislosti na
jejich samotné struktufe a molekulové hmotnosti. Jak je zfejmé srovnanim ternarnich systéma
SPGL20 a SPCA20, glycerol s mens§i molekulovou hmotnosti bude polymerem migrovat
snadnéji nez kyselina citronova. Pozorovany celkovy nizs§i pokles hmotnosti v pfitomnosti
kyseliny citronové u obou polymeri jak Skrobu (vzorek SGL20CA20), tak PVA
(PGL20CA20), Ize piisuzovat moznému zesiténi a tvorbé vodikové vazby mezi molekulami
polymert, které by zptsobilo zvySeni tepelné stability. U kvaternarnich systému se lze
domnivat, diky posunu maximalni rozkladné teploty prvniho degrada¢niho kroku, ze mohlo
dojit pfi rostouci koncentraci kyseliny citronové k vy$simu mnozstvi esterovych vazeb pfi
reakci kyseliny citronové s hydroxylovymi skupinami polymert. Kyselina citronova mohla
zesiténi zpusobovat jen Castecné nebo zadné a mohla ve smésich puasobit také pouze jako
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plastifikator. Toto tvrzeni by bylo kompatibilni snaméfenymi vyrazné&simi poklesy
hmotnosti okolo 200 °C u vzorkt obsahujici kyselinu citronovou proti ¢istym polymertim.

5.2 Analyza molekuldrni struktury smési

Infracervena spektroskopie (FTIR) byla pouzita pro ovéfeni stupné zesiténi kyselinou
citronovou. Pro nazornost je uvedeno na obr. 20 spektrum vzorku SPGL20CA20 meérené
v ATR modu. Dalsi spektra métena touto technikou jsou znazornéna v priloze na obr. 31 a 32.
Byly pozorovany ucinky kyseliny citronové na chemickou strukturu pfipravenych folii.
Vsechny filmy byly pfed méfenim omyty v destilované vodé, aby se omezily zavadéjici
vysledky z davodu pfitomnosti nezreagované kyseliny citronové a produkty reakce kyseliny
citronové s glycerolem. Nameéfené charakteristické pasy, tak mohly byt odrazem vzniku
esterovych vazeb.

0,354
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1086, 54
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3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinova délka [em™]
Obr. 20: FTIR spektrum ternarniho systému SPGL20CA20 méfené v modu ATR.

"a2919cm™ a pas deformagnich

Rozstépené valencni pasy stfedni intenzity 2 935 cm’
vibraci 1423 cm™ piislusi skupiné CH,. Pas mimorovinnych vibraci 844 cm™ svédéi
o piitomnost CH skupin. Roz§tépené pasy 1 087 cm™ a 1 025 cm™ a pas deformaénich vibraci
920 cm™ patii etherové vazbé -C-O-C-. Odezva pii 1 727 cm™, se kterou souvisi valenéni pas
1242 cm™, charakterizuje esterovou vazbu. Siroky valenéni pas 3299 cm” a pas
deformacnich vibraci 1 325 cm™ piislusi OH skuping.

V piitomnosti kyseliny citronové byl pozorovan valenéni pas 1727 cm™ charakterizujici
esterovou skupinu, kterd poukazuje na moznost reakce kyseliny citronové s hydroxylovymi
skupinami polymera. Je vSak ziejmé, ze ne vSechny karboxylové skupiny kyseliny citronové
byly esterifikovany, a tak je vrchol 1727 cm™ koalescenéni. Ve spektru skrobu (S) tento
valen¢ni pas pozorovan nebyl. Ve spektrech PVA (P) byl pozorovan podobny valencni pas
1732 cm™ a pas deformaénich vibraci 1374 cm™ poukazujici na aldehydové skupiny. Se
zvySujici se koncentraci kyseliny citronové u nelisovanych vzorkd rostla plocha pod
absorpnim pasem 1727 cm™ (obr. 21) a soucasné klesal obsah plochy pod absorp&nim
pasem 3 299 cm’! (obr. 22).
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Obr. 21:Graf zavislosti sloZeni vzorku na velikosti plochy pod absorpénim pasem prislusici esterové
skupiné pro vzorky dle slozeni v tab.3 a 4.
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Obr. 22: Graf zavislosti sloZeni vzorku na velikosti plochy pod absorpcnim pasem pfislusici
hydroxylové skupiné pro vzorky dle slozeni v tab. 3 a 4.

Pas 1727 cm™ u binarnich systémé vzorku obsahujici PVA s 20 hm. % kyseliny citronové
viiéi hmotnosti PVA (vzorek PCA20) ma vétsi obsah plochy pod pasem 1727 cm™ ne
vzorek obsahujici Skrob s 20 hm. % kyseliny citronové vici hmotnosti Skrobu (SCA20).
Z Casovych divoda nebyla provedena méfeni s pouzitim vnitinich standardt, kterym by bylo
mozné kvantitativn€ zjistit mnozstvi probehlé esterifikace mezi kyselinou citronovou
a hydroxylovymi skupinami polymernich fetézca. Ziskané vysledky jsou spise kvalitativniho
charakteru. Ze zobrazenych transmisnich spekter (obr. 23) kvaternarnich smési (SPGL20CAS,
SPGL20CA10 a SPGL20CA20 o slozeni dle tab. 3 a 4) srostouci koncentraci kyseliny
citronové se lze domnivat, zZe s pfibyvajicim mnozstvim kyseliny citronové by mohlo
dochazet ke zvySenému poctu esterovych skupin.
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U tercialniho systému Skrob/PVA/kyselina citronova (SPCA20) byla plocha pod
absorpénim  pasem 1727 em’ 12,468, v porovnani s kvaternarnim  systémem
Skrob/PVA/glycerol/kyselina citronova (SPGL20CA20), ktery mél plochu pod absorpénim
pasem 11,2, je absorpni plocha u SPGL20CA20 mensi z davodu reakce cCasti kyseliny
citronové s glycerolem. Nebylo tak v systému pfitomné dostate¢né mnozstvi kyseliny pro
reakci se Skrobem a PVA. To potvrzuje velikost plochy pod absorpénim pasem vzorku
SPGL20CAS, ktera ma velikost 7,377. Zde bylo ve smési pfitomné malé mnozstvi kyseliny
a tvorba esterovych vazeb byla omezena, protoze kyselina citronova reagovala s glycerolem
nebo pusobila ve smési jako zmékcovadlo a nezpusobila sitovaci reakce mezi polymernimi
fetézci Skrobu a PVA. Nezreagovana kyselina citronova a produkty reakce kyseliny citronové
s glycerolem byly pfed meéfenim odstranény pii omyti destilovanou vodou. Plocha pod
absorpénim pasem by méla, co nejlépe odrazet jen skuteCnou pifitomnost esterovych skupin.
S rostouci koncentraci kyseliny citronové v kvaternarni smeési pii stale konstantnich pomérech
ostatnich slozek u nelisovanych vzorku se linearné zvysuje plocha pod absorpénim pasem
1727 em™. Vice molekul kyseliny citronové je schopnych tvofit esterové vazby mezi fetézci
Skrobu a PVA a zvySuje se tak stupen esterifikace (vzorky SPGL20CAS, SPGL20CA10,
SPGL20CA20).

Na transmisnich spektrech kvaternarnich smési pfi zvySujici se koncentraci kyseliny
citronové (SPGL20CAS, SPGL20CA10 a SPGL20CAZ20) je patrny posun charakteristickych
past esterovych skupin (1 7451725 cm™) k vy$§im hodnotam vlnovych délek (obr. 23).
U vzorku s 5 hm. % kyseliny citronové vuci skrobu a PVA neni na transmisnich spektrech pas
esterovych vazeb pozorovan, ackoli na ATR spektrech byl pozorovan koalescencni pas
1727 cm™. Je patrné, 7e v kvaternarnich smésich musi byt pouzito minimalné 10 hm. %
kyseliny citronové vi¢i obsahu sSkrobu a PVA, aby dochazelo kjejich vzajemnym

esterifika¢nim reakcim.
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Obr. 23: FTIR spektrum ternarniho systému SPGL20CAS, SPGL20CA10 a SPGL20CA20 (sloZeni
zaznamenano v tab.3 a 4) mérené transmisni technikou.
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Nejlepsim kvalitativnim dikazem esterifikace jsou spektra ziskana transmisni technikou na
obr. 24. Vzorek SPGL20CA20 1 byl pfipraven béznym postupem. V druhého vzorku
SPGL20CA20 2, ktery mél stejné slozeni, avSak gelovity roztok Skrobu byl smichan s PVA
pii 90 °C a po ochlazeni na laboratorni teplotu byl piidan glycerol a kyselina citronova, suseni
probihalo také pii laboratorni teploté. Méfenim v transmisnim modu je patrné, ze u vzorku
SPGL20CA20 1 ve spektru je zaznamenan pas vysoké intenzity 1 746 cm™ patici esterové
skuping. Ve spektru SPGL20CA20 2 je patrny absorp&ni pas 1 730 cm™ charakteristicky také
pro esterovou skupinu. Plocha pod absorp&nim pasem 1730 cm™ je 1,582 a plocha pod
absorpénim pasem 1746 cm™ je podstatné vétsi 59,107. Charakteristicky pas 1770 cm™ a
pasy deformagnich vibraci v oblasti 1355 az 1286 cm™ vzorku SPGL20CA20_1 piislusici
karboxylovym skupinam kyseliny citronové. Vzorek SPGL20CA20_1 mél plochu pod
absorpénim pasem 1770cm™ 25,460. U SPGL20CA20 2 je valenéni pas posunuty na
1754 cm™ a pasy deformaénich vibraci jsou v rozmezi 1365 az 1295 cm™ a plocha pod

absorp&nim pasem 1754 cm™ &ini 56,030. Je zfejmé, e pii vyssi teploté piipravy vznikalo
vice esterovych vazeb a pfitomnost karboxylovych skupin se tak sitovanim zmenSovala
(vzorek SPGL20CA20 1 nez SPGL20CA20 2).
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Obr. 24: FTIR spektrum namérené transmisni technikou poukazujici na vznik esterovych skupin ve
vzorku stejného slozeni (tab. 3 a 4) bez a s aplikaci zvySené teploty pripravy.

Dale je zfeymé z obr. 22, ze SPGL20 vykazoval vyssi obsah absorp¢ni plochy pod pasem
3299 cm™ (42,157) z divodu tii hydroxylovych skupin ve struktuie glycerolu v porovnani se
vzorkem SPCA20 (velikost plochy charakteristického absorpéniho pasu 26,946), kdy kyselina
citronova obsahuje jednu hydroxylovou skupinu a tfi karboxylové. V porovnani plochy pod
absorpénim pasem 3 299 cm™ vzorku SPGL20, kde byla 42,157, a vzorku SPGL20CAS
s hodnotou 42,64. Nedochédzi zde k poklesu mnozstvi hydroxylovych skupin vlivem
esterifikace. Je vidét, ze kyselina citronova nemusela zptsobovat sitovani, ale mohla puasobit
ve smési jako plastifikator. Velikost absorpéni plochy pod charakteristickym pasem 3299 cm’™
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se snizovala srostouci koncentraci kyseliny citronové ve smési (vzorky SPGL20CAS,
SPGL20CA10, SPGL20CA20). Vlivem esterifikace dochdzelo k poklesu mnozstvi
hydroxylovych skupin ve smési za vzniku esterovych vazeb. Toto zji§téni je kompatibilni se
zavéry ziskanymi z charakteristického pasu 1 727 cm™.

Tepelné zpracovani vzorku lisovanim nemélo kladny vliv na zvySeni stupné zesiténi. Obsah
plochy pod charakteristickymi pasy 1727 cm™ i 3299 cm™ u vzorkd po lisovani klesa.
Béhem zpracovani mohlo dojit k degradaci vzorkd. Je pozorovany pokles obsahu plochy pod
charakteristickym pasem 1727 cm™ u SPGL20CAS5_lis o 21 %, u vzorku SPGL20CA10
034 % a u SPGL20CA20_lis o 6,7 % proti nelisovanym ekvivalentnim vzorkim. U folii
SPGL20CAS a SPGL20CA10 bylo pouzito mensi mnozstvi kyseliny citronové nez uz vzorku
SPGL20CA20, jak je zjisténo =z nelisovanych vzorki SPGL20CAS5, SPGL20CA10
a SPGL20CA20, pridani niz§iho mnozstvi kyseliny citronové mohlo zpiisobit také mensi
mnozstvi esterovych vazeb a tyto vazby, pak vlivem teploty pfi lisovani mohly byt snaze
poruseny. Vyssi pocCet esterovych vazeb zptusoboval vyssi tepelnou stabilitu. Doslo také ke
snizeni hodnot obsahu ploch pod charakteristickym valendnim pasem 3299 cm™.
U SPGL20CAS lis doslo k poklesu o 8 %, u SPGL20CA10_lis o 17 % a nejnizsi pokles byl
zaznamenan u vzorku SPGLCA20CA lis 0 0,6 %. Tyto zmény nasveéd€uji niz§Simu mnozstvi
hydroxylovych skupin ve vzorku. Rozdil obsahu plochy pod absorpénim pasem 3 299 cm™
muze byt i v ramci chyby méfeni zanedbatelny.

5.3 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Z vyhodnoceni deformacnich kfivek byly zjiStény hodnoty pevnosti v tahu a taznosti
v maximu sily. Tyto hodnoty jsou graficky znazornény na obr. 25 a obr. 26. Méfeni byla
opakovana 10krat a prezentované hodnoty jsou aritmetickym primérem naméfenych hodnot
a jejich standardnimi odchylkami.
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Obr. 25: Grafické znazoméni namérenych pevnosti v tahu vzorki o rizném sloZeni (viz tab. 3 a 4).
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Obr. 26: Grafické znazoméni relativniho prodlouzeni pfi pretrZzeni vzorkil o rizném sloZeni (viz tab. 3
ad).

5.3.1 Vliv pridavku glycerolu ve folii na bazi Skrobu

Utinek piidani glycerolu zachycuji naméfené hodnoty pevnosti vtahu a relativniho
prodlouzeni pfi pretrzeni. Filmy s méné nez 20 hm. % glycerolu viici obsahu Skrobu nebylo
mozné méfit, protoze nedochazelo k dostatecné plastifikaci Skrobu a folie byly po odstranéni
vody usuSenim pfili§ kiehké. Proto nebyly pro dal§i méfeni pouzity. ZvySenim koncentrace na
20 hm. % glycerolu viici obsahu Skrobu (vzorek SGL20) doslo ke zvySeni pevnosti v tahu na
26 MPa 1 prodlouzeni pfi pretrzeni na 2 %. Pfipravena folie byla flexibilni. DalSim zvySenim
na 30 hm. % glycerolu vici obsahu skrobu (vzorek SGL30) poklesla pevnost v tahu o 34 %
a prodlouzeni pii pretrzeni vzrostlo na 3 %. Pfi vyssi koncentraci glycerolu viici obsahu
Skrobu vykazovaly vzorky sice vysokou taznost, ale pevnost vyrazné poklesla. Plastifikace
zde byla velmi vyrazna a molekuly Skrobu se tak mohly pfili§ snadno pohybovat. Je tedy
ztejmé, ze obsah glycerolu ve Skrobu je vyznamnou strukturni proménnou, kterou je mozno
ovliviiovat deformacni vlastnosti pripravenych binarnich smeési.

5.3.2  Vliv pridavku glycerolu ve folii na bazi Skrobu a polyvinylalkoholu
Samotny PVA mél pevnost v tahu 19 MPa a taznost 260 %. ZvySenim jeho obsahu ve smési
se Skrobem lze oCekavat zlepSeni mechanickych vlastnosti.

Obdobné vysledky jako binarni §krobové folie vykazovaly i ternarni folie na bazi binarnich
smeési Skrobu s PVA. Pfi hmotnostni koncentraci 20 hm. % glycerolu vici obsahu Skrobu
aPVA (vzorek SPGL20) byla pevnost v tahu 16 MPa a relativni prodlouzeni pii pfetrzeni
52 %. Pti zvyseni koncentrace glycerolu na 30 hm. % viaci obsahu Skrobu a PVA (vzorek
SPGL30) poklesla pevnost v tahu o 38 % a prodlouzeni pfi pretrzeni se zvysilo na 110 %.
Dal§im pfidavkem glycerolu jiz byla plastifikace vyraznd a vzorky vykazovaly taznost
az 219 % pfi souCasném snizeni pevnosti v tahu na hodnotu 8 MPa (vzorek SPGL40).

Predpokladame, ze glycerol prostfednictvim svych hydroxylovych skupin vytvari vodikové
vazby se Skrobem a PVA na jejich karbonylovych a hydroxylovych mistech. Protoze se jedna
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o malé molekuly, efektivné se zvysi volny objem a snizi mezimolekularni sily. Diky tomu se
zvy$i taznost filmi. Koncentrace 20 hm. % glycerolu vici obsahu Skrobu (binarni systém
SGL20) i vuci obsahu skrobu a PVA (ternarni systém SPGL20) poskytla foliim nejvyssi
pevnost v tahu, a proto byla pouzita pro ptipravu dalSich vzorkt. Mnozstvi glycerolu, které je
tteba pridat je vhodné urCovat podle konkrétnich pozadavki na pevnost v tahu a taznost
pottebnych pro danou aplikaci.

5.3.3 Ut&inek piidavku Kkyseliny citronové

Ptidavkem kyseliny citronové, ktera slouzi jako sitovadlo 1 zmékcovadlo, do ternarni smési
ze Skrobu, PVA s glycerolem (k ternarnimu systému SPGL20 je pfidana kyselina citronova
v rozdilné koncentraci) dojde k vyrazné zméné mechanickych vlastnosti. Pfi koncentraci
5hm. % kyseliny citronové vici obsahu skrobu s PVA (vzorek SPGL20CAS) poklesne
pevnost v tahu na 8,5 MPa, coz je 0 47 % mén¢ nez byla pevnost v tahu vzorku SPGL20, tedy
bez pritomnosti kyseliny citronové. Zvysi se vSak prodlouzeni pii pretrzeni na 160 %
z puvodnich 52 % vzorku SPGL20. U koncentrace 10 hm. % kyseliny citronové vii¢i obsahu
Skrobu a PVA (vzorek SPGL20CA10) je pozorovany mirny pokles v pevnosti v tahu oproti
SPGL20CAS o 8 %, avSak taznost se zvysi az na 185 %. Pfi dal§im zvySeni koncentrace
kyseliny citronové na 20 hm. % vuci obsahu Skrobu a PVA se zvysila jak pevnost v tahu, tak
i taznost. Pevnost dosahovala 14 MPa a relativni prodlouzeni pfi pfetrzeni bylo naméfeno na
210 %. V porovnani s vychozim vzorkem SPGL20 dojde pfi pouziti 20 hm. % kyseliny
citronové az ke Ctyfnasobnému nartstu taznosti pii zachovani skoro totozné pevnosti v tahu.
Pevnost v tahu poklesne jen o 13 %.

Kyselina citronova muaze v kvaternarni smeési pusobit jako plastifikator nebo i Castecné
zpusobovat zesiténi. Zesiténi propojuje molekuly Skrobu a PVA, coz muaze vést k nartstu
maximalni deformace v porovnani s nesitovanymi filmy. Reakci pfisad se Skrobem a PVA
vznikaji vodikové vazby. Reakci s kyselinou citronovou obsahujici jednu hydroxylovou a tfi
karboxylové skupiny se vytvari pevnéjsi vodikové vazby v porovnani s glycerolem, ktery
obsahuje tfi hydroxylové skupiny. V piitomnosti kyseliny citronové, kdy dochazi
k esterifikacnim reakcim s fetézci polymert, dojde také k nardstu pevnosti v tahu. Pfi nizkych
koncentracich kyseliny by vSak nemuselo dojit k dostatecnému prositovani celého objemu
a kyselina by mohla mit ve smési spiSe plastifikacni ucinek, coz by vysvétlovalo zvySeni
taznosti a snizeni pevnosti v tahu u vzorku SPGL20CAS. S narGstem koncentrace kyseliny
citronové ve vzorku SPGL20CA20 lze predpokladat, ze by mohlo dojit k pomérné
dostateCnému prositovani celého objemu, ale urcita cast kyseliny by zde mohla ptsobit i jako
plastifikator. To by vysvétlovalo narast taznosti pfi soucasném zachovani obdobné pevnosti
v tahu jako u ternarniho systému SPGL20, kde kyselina citronova pouzita neni.

5.3.4 Vliv pomérného zastoupeni skrobu a polyvinylalkoholu v kvaternarni smési

Vzhledem k dobrym mechanickym vlastnostem cistych PVA folii 1ze o¢ekavat zvySenim jeho
obsahu ve smési zlepSeni mechanickych vlastnosti i kvaternarniho systému. Obsah PVA byl
navysSen na 7 hmotnostnich dil vii¢i 3 hmotnostnim dilim skrobu, z piivodniho hmotnostniho
pomeéru 1:1. Obsah pouzitého glycerolu zistal 20 hm. % vu¢i obsahu Skrobu s PVA.
ZvysSovanim kyseliny citronové z 5 hm. % na 20 hm. % vici obsahu skrobu a PVA (vzorky
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S3P7GL20CAS, S3P7GL20CA10, S3P7GL20CA20) byl pozorovan postupny nartist pevnosti
vtahu a souCasny pokles taznosti. Tato skuteCnost poukazuje na moznost sitovani
polymernich fetézci skrobu a PVA. Porovnanim kvarternich smési se souhlasnym obsahem
Skrobu jako PVA (folie SPGL20CAS, SPGL20CA10, SPGL20CA20) a se zvySenych podilem
PVA vic¢i mnozstvi skrobu (S3P7GL20CAS, S3P7GL20CA10, S3P7GL20CA20) je potvrzen
predpoklad zlepSeni mechanickych vlastnosti pfi vy§sim podilu PVA.

5.3.5 Ut&inek tepelné apravy piipravenych vzorka

Aplikace zvySené teploty zvySuje ucinnost zesiténi karboxylovymi kyselinami a nasledné
ovliviluje i vlastnosti vysledného materialu. Optimalnim zesiténim by mélo dojit k nartstu
pevnosti v tahu proti nelisovanym vzorkim. Vys$§i, nez potfebna teplota poskodi molekuly
Skrobu a PVA, které zptisobi pokles pevnosti v tahu. ZvySeni pevnosti v tahu je pozorovano
u vzorki SPGL20CAS5, SPGL20CA10, S3P7GL20CAS5, S3P7GL20CA10, kdy je vyjma
posledniho pozorovan vyrazny pokles taznosti, ktery je pii zvysSené pevnosti ocekavatelny.
U S3P7GL20CA10 doslo i k naristu taznosti. U SPGL20CA20 a S3P7GL20CA20 je patrny
pokles pevnosti v tahu a zaroven zvySeni taznosti. Pokles pevnosti u obou vzorka je v ramci
chyby méfeni, takze jej Ize zanedbavat. Je uvazovano, ze dositovanim kyselinou citronovou
nereaguje tolik jejich molekul s glycerolem, a tak glycerol mize Iépe plsobit jako
plastifikator a povede ke zvySeni taznosti pfi sou¢asném zachovani nebo 1 zvySeni pevnosti
v tahu. Kyseliny citronova, ktera nepodléha esterifikacnim reakcim, zde pusobi také jako
plastifikator. Dle predeslého méreni TGA je ziejmé, ze by nemélo dochazet k degradacnim
reakcim Skrobu a PVA. Dale také mohlo pfi lisovani dojit k morfologickym zménam.

5.4 Charakterizace mikrostruktury vzorku

Vzhledem k rizné hydrofilicité jednotlivych komponent byly v kvaternarnich smeésich
pozorovany heterogenity Skrobu a PVA (obr. 28 a 29). Oblasti heterogenni struktury byly
nasledné charakterizovany pomoci konfokalni laserové rastrovaci mikroskopie v konfokalnim
moédu (CLSM) (obr. 29). Nelisované vzorky vykazovaly hruby povrch s viditelnou
nekompatibilitou PVA a Skrobu, lisované vzorky mély hladky povrch. V dusledku
pfitomnosti plastifikatorii méla i nelisovana pfipravena folie hladsi strukturu. Plastifikator
snizi intermolekularni sily a zvysi mobilitu fetézcl, ¢imz se zlepSi pruznost, taznost folii
a ziska se lep§i struktura a rovnomérnéjsi dispergace termoplastifikovaného Skrobu ve filmu.
Obr. 27 zachycuje vliv plastifikatoru na strukturu lomovych ploch neplastifikovaného
binarniho systému SP na bazi Skrobu a PVA v hmotnostnim poméru 1:1 a vzorku
kvaternarniho systému SPGL20CA20 o slozeni viz tab. 3a4. Zlomovych ploch vzorku
SPGL20CA20 lze vycist rovnomérou dispergaci termoplastifikovaného Skrobu v PVA
(obr. 28). Skrobové domény byly rozli§né nabotnalé ostatnimi slozkami smési. Je patrné, ze
sitovani probihalo spiSe na povrchu skrobu.
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Obr. 27: Snimky z optického mikroskopu: A — pfi¢ny fez folie bez pridavku plastifikatora SP na bazi
Skrobu a PVA, B — pfi¢ny fez folie SPGL20CA20 (hmotnostni podil skrobu ku PVAje 1: 1
s pridavkem 20 hm. % glycerolu a 20 hm. % kyseliny citronové vaci Skrobu a PVA).

Obr. 28:CLSM snimek pfi¢ného fezu vzorku PGL20CA20 (hmotnostni podil §krobu ku PVAje 1:1
s pridavkem 20 hm. % glycerolu a 20 hm. % kyseliny citronové vaci Skrobu a PVA).

5.5 Stupen botnani a rozpustnosti pripravenych materialu

Schopnost hydrolytického rozkladu a kapacita absorpce vody jsou jedny z nejdulezitéjSich
vlastnosti biologicky rozlozitelnych materiali. Absorpce vody dosahuje rovnovahy po
12 hodinéach [42]. Proto méfeni byla provedena v tseku 1 h, 24 h a 168 h (presné hodnoty
zéaznamu z méteni jsou v tab. 6). Rozdily mezi naméfenymi hodnotami po 24 h a 168 h jsou
v fadu desetin. Za predpokladu, ze Skrob v destilované vodé za laboratorni teploty botna
arozpousti se je velmi malo, bylo ocekavano, ze nédhradou jistého mnozstvi Skrobu
hydrofilnim PVA by mélo se soucasnym zlepSenim mechanickych vlastnosti také dojit ke
zvySeni rozpustnosti a schopnosti botnani. Diky predpokladu, ktery naznacuji predchozi
méfeni TGA, FTIR a tahovy test, Ze by kyselina citronova mohla zpusobit tvoreni zesiténé
sktruktury mezi Skrobem a PVA, by dochéazelo k nizsi absorpci vody systémem. Kyselina
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citronova by méla funkci plastifikatoru, sitovaciho a esterifikacniho €inidla. Potom by stupeil
esterifikace, zesiténi souvisel se stupném nabotnani. Vzroste-li stupenl esterifikace, zesiténi,
klesne stupenn nabotnani. A tak by bylo mozné pouzitim kyseliny citronové regulovat
schopnost rozkladu folii pro pozadovanou aplikaci.

Uvaha je potvrzena (obr. 30 a 31) srovnanim vzorkd binarniho systému (obsahujici $krob
a20 hm. % glycerolu viaci obsahu Skrobu bez kyseliny citronové) SGL20 s ternarnim
systtmem po piidavku 20 hm. % kyseliny citronové viac¢i obsahu Skrobu SGL20CA20
a ternarniho systému (obsahujici Skrob a PVA v hmotnostnim poméru 1:1 s20 hm. %
glycerolu vaci obsahu polymerd) SPGL20 s kvaternarnim systémem obdobného slozeni
s pridavkem 20 hm. % kyseliny citronové vici obsahu polymera SPGL20CA20. SGL20CA20
vykazuje nizsi hodnoty stupné nabotnani a niz§i rozpustnost nez SGL20, protoze kyselina
citronova poskytuje siln€jsi vazby ve srovnani s glycerolem. Stuperi nabotnani klesal se
snizenim volného objemu v kombinaci s tvorbou vodikovych mastka a esterové vazby mezi
Skrobem, PVA a pfisadami. Folie obsahujici vyssi koncentraci PVA vykazuji vyssi stupen
rozpustnosti. Vzorky upravené lisovanim se chovaly pfi méfeni obdobné, jako nelisované.
Rozdil vyslednych hodnot stupné botnani i rozpustnosti lisovanych a nelisovanych folii
kvaternarnich systému je v fadech desetin. Takovy rozdil je zanedbatelny v ramci chyby

meéfeni.
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Obr. 29: Casova zavislost stupnd botnani vybranych foliovych materiala (slozeni dle tab.3, 4).
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Obr. 30: Casova zavislost stupné rozpustnosti vybranych foliovych materialu (sloZeni dle tab. 3, 4).
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6 ZAVER

Cilem této prace byla pfiprava série vice komponentnich smési na bazi pSeni¢ného Skrobu,
glycerolu, polyvinylalkoholu a dal§ich environmentalné benignich aditiv za Gcelem nalezeni
alesponn kvalitativnich vztahi mezi obsahem jednotlivych komponent a mechanickymi
vlastnostmi vyslednych materiald. Jako modifika¢ni aditivam byla zvolena kyselina
citronova. Pripravené smési byly zpracovany do folii, na kterych byla provedena méfeni
mechanickych vlastnosti a pozorovana fazova struktura.

Meéfenim tepelné stability byly zaznamenéany nizsi celkové hmotnostni ztraty pii 600 °C
u ternarnich a kvaternarnich smési obsahujici kyselinu citronovou ve svém slozeni. Tato
skuteCnost naznacila moznost vzniku zesiténych struktur prostifednictvim kyseliny citronové.
S rostouci koncentraci kyseliny citronové bylo vice molekul vazano na polymerni fetézce
Skrobu a PVA a mirné se tak zvysil procentualni podil zbytkové hmotnosti. Lze se domnivat,
ze glycerol s mens§i molekulovou hmotnosti difundoval mezi polymernimi fetézci matrice
rychleji nez kyselina citronova, coz muze byt jednim z divodu zvySené tepelné stability
téchto smési. Ternarni smeési na bazi Skrobu a PVA podléhaly degradaci pfi nizSich teplotach
nez kvaternarni.

Dle FTIR spektroskopie byla kvalitativné prokadzana schopnost esterifikace mezi kyselinou
citronovou a hydroxylovymi skupinami polymernich fetézci Skrobu a PVA. Je
pravdépodobné, ze cast molekul kyseliny citronové reagovala také s pfitomnym glycerolem,
coz omezilo schopnost jeji reakce s fetézci Skrobu a PVA. Je uvazovano, ze s rostouct
koncentraci kyseliny citronové v kvaternarnim systému byla navySena pfitomnost esterovych
vazeb.

S rostoucim mnozstvim glycerolu v binarnim (Skrob plastifikovany glycerolem) i ternarnim
(Skrob a PVA s glycerolem) systému se zvySovala taznost se sou¢asnym poklesem pevnosti
v tahu. Glycerol efektivné snizuje mezimolekularni sily, ¢imz se zvysi taznost. NejlepSich
mechanickych vlastnosti dosahuji kvaternarni systémy. V kvaternarnim systému s nartustem
koncentrace kyseliny citronové doslo ke zvySeni taznosti, pii souCasném malém poklesu
pevnosti v tahu. Tento jev vysvétluje ¢astecné sitovani a také plastifikacni ucinek kyseliny
v kombinaci s glycerolem. ZvySeni taznosti s malym poklesem pevnosti v tahu nastalo
i vzorkl s vyssim obsahem PVA.

Morfologie lomovych ploch vykazovala separaci slozek, pficemz inkluze Skrobu byly,
vlivem plastifikatorti, v PVA dispergovany rovnomeérné.

Meéfenim stupné botnani a rozpustnosti bylo zjisténo, ze Ize kyselinou citronovou, ktera
zpusobuje zesiténi, regulovat schopnost rozkladu kvaternarnich systémua pro vyrobu folii
specifickych pozadavki.

Bylo nalezeno slozeni folii, které poskytuje pozadované vlastnosti obalovych materialt.
Bylo prokézano, ze kyselina citronova je vhodnym aditivem do smési obilného Skrobu,
glycerolu a PVA, protoze je schopna sitovani i plastifikaéniho uc€inku. ZlepSuje mechanické
vlastnosti a snizuje rozpustnost smeési. Celkové nejoptimalnéjsich vysledkt dosahuji kvarterni
smési. VSechny suroviny, které byly pro pfipravu smési pouzity jsou biologicky Setrné,
netoxické, proto se da oc¢ekavat stejny vysledek i od komplexnich folii. Pro dalsi vyzkum by
bylo vhodné zaméfeni na pievedeni zpusobu zpracovani folii z roztokové metody na
termomechanické zpracovani v extrudéru pro velkoobjemovou vyrobu folii.
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8 PRILOHY

Tab. 5: Naméfené hodnoty pevnosti v tahu a relativniho prodlouzeni pifi pretrzeni v zavislosti na
sloZeni vzorku dle tab. 3 a 4.

relativni prodlouzeni

vzorek pevnost v tahu [MPa] .
pri pretrzeni [%o]

P 19+ 1 260 + 40
SGL20 26+ 1 1,6 £0,3
SGL30 17+£2 33+0,6
SGL40 59+0,8 68+ 8

SGL50 3+1 85+ 4

SPGL20 161 52+9

SPGL30 10+ 1 110+ 30
SPGL40 8+ 1 219+ 30
SPGL20CAS 8,5+0,3 160 £ 20
SPGL20CA10 7,8+0,4 185+ 11
SPGL20CA20 14+2 210+ 30
S3P7GL20CAS 10+ 1 290 + 30
S3P7GL20CA10 11+1 232+9
S3P7GL20CA20 15+2 210+ 30
SPGL20CAS_lis 11+1 50+ 10
SPGL20CA10_lis 12+1 20+2

SPGL20CA20_lis 13,6 £0,8 330+ 20
S3P7GL20CAS_lis 12,9+0,8 210+ 20
S3P7GL20CA10_lis 12,3+ 0,7 300 + 30
S3P7GL20CA20_lis 13,14 £ 0,05 301 +£6
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Obr. 31: FTIR spektra méfené ATR technikou Cistych slozek PVA (P), skrobu (S), binarnich systému
PCA20 (obsahujici PVA s 20 hm. % kyseliny citronové vici PVA), SCA20 (obsahujici Skrobu
s 20 hm % kyseliny citronové vuci skrobu), temarnich systémi SPCA20 (obsahujici skrob a PVA
v hmotnostnim poméru 1 : 1 s 20 hm. % kyseliny citronové vici skrobu a PVA), SPGL20 (obsahujici
Skrob a PVA v hmotnostnim poméru 1 : 1 s 20 hm. % glycerolu vuci skrobu a PVA).
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spektra méfené ATR technikou kvaternarnich smési (sloZeni uvedeno v tab. 3 a 4) pred
a po tepelné uprave lisovanim.

58



Tab. 6: Casova zavislost stupné botnani a rozpustnosti vybranych foliovych materiala (slozeni dle

tab.3, 4).
1h 24 h 168 h
vzorek

stupeni stupeni stupeni stupenl stupeni stupeni

botnani | rozpustnosti | botnani rozpustnosti | botnani | rozpustnosti
SGL20 2,554 4 0,230 7 3,166 2 0,2425| 3,3398 0,247 5
SGL20CA20 2,486 1 0,201 1 3,039 5 0,2207| 3,1298 0,216 4
SPGL20 42131 0,330 4 4,524 4 0,5676| 4,6266 0,605 7
SPGL20CA20 3,7354 0,318 0 3,901 5 0,6060| 4,1585 0,6137
S3P7GL20CA20 3,962 5 0,513 5 4,137 1 0,6454| 4,5377 0,695 2
SPGL20CA20_lis 3,527 4 0,328 9 3,876 2 0,5935| 4,0248 0,626 5
S3P7GL20CA20_lis 4,016 7 0,524 7 4,089 0 0,6567| 45117 0,679 9
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